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1. Einleitung
Koordinationschemie der Lanthanoid(III)-Salze
Seit den 1960er Jahren gibt es ein stetig wachsendes Interesse an Organolantha-
noid-Komplexen.[1] Besonderen Antrieb erhielt dieses Interesse durch die außeror-
dentlichen photophysikalischen[2] und magnetischen[3] Eigenschaften und der sich 
daraus ergebenden vielfältigen Einsatzmöglichkeiten von Lanthanoid(III)-Ionen in der 
Katalyse[4] oder als Diagnosesubstanzen in der medizinischen Chemie[5]. 
Das zentrale Thema der Koordinationschemie der Ln3+-Kationen bildet die Modulie-
rung der elektronischen, optischen und magnetischen Eigenschaften des Metallkati-
ons durch die Wahl geeigneter Liganden. Ein ausgewähltes Ligandensystem wird 
oftmals so weit angepasst, bis bestimmte Eigenschaften des Komplexes optimiert 
werden. Dieser Vorgang wird als „Liganden-Design“ bezeichnet. Entscheidenden 
Faktoren sind dabei die Zugänglichkeit des Metallzentrums, die Geometrie und 
Symmetrie des Komplexes und die Art und Anzahl der Donoratome.[6] Die durch den 
Liganden induzierte Änderung der Eigenschaften des Metallzentrums ist auf schwa-
che Kristallfeld-Effekte zwischen den Donoratomen des Liganden und der inneren 
Koordinationssphäre zurückführbar.[7] Die Erstellung eines perfekten Ligand-Metall-
Systems wird aufgrund mehrer Gegebenheiten erschwert: die strukturelle Kontrolle 
der Koordinationssphäre beruht auf schwachen Wechselwirkungen,[8] Polarisations-
effekte beeinflussen stark die Kristall-Feld-Parameter[9] und der hohe entropische 
Effekt im Komplexierungsvorgang erschwert theoretische Modelle.[10]
Die Anfänge der Koordinationschemie von Lanthanoid(III)-Ionen wurden von Cyclo-
pentadienyl-Derivaten dominiert.[11] In der modernen f-Element-Chemie wurde mitt-
lerweile ein breites Spektrum an Liganden eingeführt, die anhand ihrer Donoratome 
kategorisiert werden. Als Donoratome werden O-, N-, P- und S-Atome eingesetzt. 
Einige literaturbekannte Liganden sind in Abbildung 1 dargestellt. Vertreter der N,N-
Donoren sind Guanidinate (L-A1).[12] Ein Beispiel für reine O-Donor-Liganden sind 
Calix-4-arene (L-A2), die unter anderem von Anwander untersucht wurden.[13] Ein 
anderes cyclisches Ligandensystem mit N-Donoratomen wird mit verschiedenen 
Porphyrin-Aryl-Derivaten erhalten (L-A3). Diese bilden mit Ln3+-Salzen Doppelde-
cker-Komplexe.[14] P-Donoratome wurden z.B. von Fryzuk in Form von Amido-
diphosphinen (L-A4) eingeführt.[15] Ein Beispiel für gemischte N,O,N-Donorsysteme 
sind Arylsiloxide (L-A5).[16]
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Abbildung 1: Auswahl einiger aus der Literatur bekannter Liganden.
Für diese Arbeit sind Schiff´sche Basen und die verwandten Hydrazone als Ligan-
denfamilie besonders hervorzuheben. Sie sind einfach zugänglich und können leicht 
modifiziert werden. Die Zähnigkeit, die Größe des Koordinationsraums und die La-
dung können durch die Wahl geeigneter Synthesebausteine eingestellt werden. Die 
Variation der Systeme bietet cyclische wie acyclische Liganden, die über unter-
schiedliche Zähnigkeiten verfügen. Diese Systeme wurden sehr intensiv untersucht
und die Ergebnisse in verschiedenen Übersichtsartikeln zusammengefasst.[17] Einige 
Beispiele sind in Abbildung 2 dargestellt.
N N
OH HON NN
L-B1 L-B2
N NN NNO
O
O
O
O
O
O
O
L-B3
L-B5
N
OO
N N
N
HNNH
O O
L-B6
NN N
O O
L-B4
Abbildung 2: Beispiele von Liganden mit Schiff´sche Base-Funktionen.
Der tridentate Terpyridin-Ligand L-B1 und vielfältige Variationen dieses Liganden 
wurden von Bünzli untersucht.[18] Mit Ln3+-Salzen wurde die Bildung von Komplexen 
der Form [(L)3Ln]X3 beobachtet. L-B2 ist der häufig eingesetzte vierzähnige Salen-
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Ligand, der neben den N-Donoratomen auch über O-Koordinationsstellen verfügt.[19]
Eine Variation des Salen-Systems ist der von Belot untersuchte Ligand L-B3.[20] Die-
ser bildet mit Ln3+-Salzen dinucleare Komplexe der Form [(L)3Ln2]X3. Von Pang wur-
de das Komplexierungsverhalten von L-B4 untersucht.[21] L-B5 zeigt das Beispiel 
eines chiralen Liganden, der von Folmer-Andersen dargestellt wurde.[22] Ein Vertreter  
eines cyclischen N,O-Liganden, der mit Ln3+-Salzen 1:1-Komplexe bildet, ist L-B6.[23]
Auch Hydrazone besitzen N,O-Donoratome, über die sie Chelatkomplexe mit Über-
gangsmetallen, Lanthanoiden und Hauptgruppenmetallen bilden, welche als Modell-
systeme für das Studium von Biomolekülen und Metalloproteinen untersucht werden.
Metallkomplexe mit Hydrazonfunktionen finden Anwendung im medizinischen Be-
reich, in der Industrie, als Analysesubstanzen und in der organischen Synthese.[24]
Der Fokus richtet sich dabei immer mehr auf die Komplexierung von Ln(III)-Salzen. 
Die Gründe liegen in vielfältigen Anwendungsmöglichkeiten, die vom Einsatz als ak-
tive Ca2+ und Mg2+-Substituenten in Metalloproteinen,[25] über chirale NMR-Shift-
Reagenzien und MRI(Magnetic Resonance Imaging)-Kontrast-Reagenzien[27] bis zu 
lumineszierenden Proben in biologischen Systemen[10] reichen. 
Ein von Palenik eingeführtes auf 2,6-Diacetylpyridin basierendes Ligandensystem L-
C wurde bis heute vielfach untersucht (Abb. 3).
N
NN NHHN
ROR O
L-C
R = NH2; CH3; Ph
Abbildung 3: Die von Palenik eingeführten Liganden mit 2,6-Diacetylpyridin Grund-
körper.
Dieses System wurde von Paolucci genutzt, um UO2-Verbindungen zu komplexie-
ren.[26] Neben der Darstellung von Actinoid- wurden von Abram Ln3+-Komplexe  mit
unsymmetrisch substituierten als auch monosubstituierten Liganden dargestellt. Be-
obachtet wurde von ihm die Bildung von 1:1 und 2:1 Ligand/Metall-Komplexen.[28]
Eine Variation dieses Ligandensystems wird durch die Einführung von Thiosemicar-
bazon-Seitenarmen erreicht. Die „harten“ O-Donoratome werden durch die „weichen“ 
Schwefelatome ersetzt. Durch das Vorhandensein der N-Donoratome im Pyridinring 
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und der Thiosemicarbazon-Einheit selbst soll eine Koordination der harten Lewis-
Säuren Ln3+ an die „weichen“ S-Atome gewährleistet werden.
Das Interesse an diesen Thiosemicarbazon-Verbindungen und ihrer Metall-Komplexe 
ist durch die biologische Aktivität, die viele dieser Koordinationsverbindungen auf-
weisen, begründet.[29] Der Schwerpunkt der Komplexierung liegt auf Übergangsme-
tallen wie Fe2+,[30] Co3+,[31] Ni2+,[32] Cu2+,[33] Pd2+,[34] Zn2+,[35] Sn2+[36] und Bi3+ [37]; die
von Ln3+-Salzen ist im Vergleich dazu bislang wenig untersucht. 
Bei der Komplexbildung mit Ln3+-Ionen muss allgemein folgender Aspekt beachtet 
werden. Das geringe Verhältnis zwischen Ladung und Radius bei Lanthanoid-
Kationen führt zu hohen Koordinationszahlen (>6), die zu einer bevorzugten Bildung 
von dinuclearen Komplexen des Typs [(L)3Ln2],[48]b 2:1 Ligand/Metall-Komplexen 
[(L)2Ln] oder polymeren Spezies[38] führt. 
Die kontrollierte Darstellung von Ln(III)-Komplexen mit niedrigen Koordinationszahlen 
ist im Hinblick auf ihre katalytische Aktivität von besonderer Bedeutung. 
Lanthanoid(III)-Ionen in der Katalyse
Lanthanoid-Ionen treten am häufigsten in der Oxidationsstufe +3 auf und haben da-
bei die Elektronenkonfiguration [Xe]4fn.[39] Die Wechselwirkung zwischen dem Ln3+
und den Donoratomen eines Liganden ist elektrostatischer Natur, da die 4f-
Elektronen durch die Außenschalen abgeschirmt werden und nicht zugänglich 
sind.[40] Das Ln3+ wirkt als oxophile harte Lewis-Säure, die harte Lewis-Basen als 
Donoren bevorzugt. Bei der Komplexierung der Liganden an das Ln3+ kommt es zu 
Polarisation und Ladungsumverteilung.[41] Elektrophile Gruppen, die sich in der Nähe 
der Donoratome befinden, werden dadurch gegenüber nucleophilen Angriffen akti-
viert.[42] Der Ln3+-Komplex wirkt dann als milder Lewis-Säure Katalysator, der im Ge-
gensatz zu klassischen Lewis-Säuren eine höhere Wasserstabilität sowie höhere
Toleranz gegenüber funktionellen Gruppen aufweist.[43] Innerhalb der Lanthanoiden-
reihe haben sich die kleinen Lanthanoide wie Yb3+ und Lu3+, aufgrund der abneh-
menden Ionenradien und dem damit steigenden Lewis-Säure Charakter, als die effi-
zientesten Katalysatoren erwiesen.[42] Gebräuchliche Ligandensysteme basieren auf 
Cyclopentadienyl, Binaphthol-Liganden und-Diketonaten.[44],[45] Danishefsky setzte 
beispielsweise einen Diketonat-Ligand in der ersten, von einem Ln3+-Komplex kataly-
sierten, enantioselektiven Hetero-Diels-Alder-Reaktion ein (Abb. 4).[46]
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Abbildung 4: Hetero-Diels-Alder-Reaktion nach Danishefsky katalysiert mit dem
[(hfc)3La]-Komplex.
Ein weiteres prominentes Beispiel für Ligandensysteme sind chirale Bisoxazolin-
Liganden. In Abbildung 5 sind mit L-D1 und L-D2 zwei Mitglieder der Bisoxazolin-
Familie dargestellt. Sie wurden von Qian mit Yb(OTf)3 komplexiert und als chirale 
Katalysatoren in einer Hetero-Diels-Alder-Reaktion eingesetzt.[47]
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Abbildung 5: Bisoxazolin-Liganden L-D1 und L-D2 von Qian und getestete Hetero-
Diels-Alder-Reaktion.
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2. Aufgabenstellung
Koordinationsverbindungen von Lanthanoid(III)salzen weisen interessante Eigen-
schaften auf und finden immer mehr Anwendungen. Dazu gehört auch das sich stetig 
vergrößernde Feld der Lewis-Säure Katalyse. Von besonderer Bedeutung ist dabei 
die genaue Kenntnis der Wechselwirkung zwischen Ligand und Ln3+-Kation sowie die 
Erforschung neuer Ligandensysteme mit niedrigen Koordinationszahlen, die den ho-
hen Anforderungen effizienter Katalyse gerecht werden.[48]
Im Hinblick auf diese Herausforderungen sollen neue Liganden entwickelt und in 
Komplexierungsstudien mit diversen Ln(III)-Salzen eingesetzt werden. 
Der Ligandenaufbau basiert auf bekannten Systemen, mit denen unter anderem 
Folmer-Andersen,[49] Qian,[50] Palenik[51] und Piguet[18] gearbeitet haben. Die genann-
ten Studien konzentrieren sich auf die Komplexierung der Liganden mit verschiede-
nen Metallsalzen. Eine systematische Erweiterung dieser Ligandenfamilie wurde 
nicht durchgeführt. 
Der Grundkörper des zu untersuchenden Ligandensystems besteht aus einem Pyri-
dinring mit Hydrazon-/ Imin-Seitenarmen in 2,6-Position. Bei der Synthese der Imin-
Liganden werden Seitenarme mit O-Donoratomen gewählt, die ebenfalls an der Ko-
ordination des Metallzentrums beteiligt sind. Es werden dadurch pentadentate, neut-
rale Liganden erhalten, deren Eigenschaften durch die Einführung verschiedener 
Reste an den Hydrazon-Seitenarmen modifiziert werden können (Abb. 6). 
N
NN NHHN
ROR O
N
NN R´´R
Abbildung 6: Grundkörper der Zielliganden mit Hydrazon-Funktionen (links) und I-
min-Funktionen (rechts).
Es sollten dabei Alkylketten, aromatische sowie chirale Reste eingeführt werden. Des 
Weiteren sollten die O-Donoratome durch die „weicheren“ Schwefelatome in Form
von Thiosemicarbazonen ersetzt und die Koordinationseigenschaften der O-
Donoratome durch die Einführung von Tosyl-Seitenarmen verändert werden. 
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Bei der Koordination von Ln(III)-Kationen ist die Bildung von 1:1-Komplexen er-
wünscht. Der fünfzähnige Ligand sollte die Koordinationssphäre des Kations so weit 
absättigen, dass die Anlagerung eines zweiten Liganden nicht stattfindet. Der Kom-
plex wäre in diesem Fall ungesättigt und würde über freie Koordinationsstellen verfü-
gen. Besondere Bedeutung hat dieser Aspekt für den Einsatz der Systeme als Kata-
lysatoren, da die Bindung des Metallzentrums an Substratmoleküle für die Aktivie-
rung selbiger während einer katalysierten Reaktion essentiell ist. Die räumlich nahen 
Seitenarme des Liganden können sich dabei ebenfalls auf die Selektivitäten der kata-
lysierten Reaktion auswirken. 
Zum Abschluss der Arbeit sollte ein ausgewählter Komplex auf seine katalytische 
Lewis-Säure-Aktivität hin getestet werden.  
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3. Ergebnisse und Diskussion
3.1. Pentadentate neutrale N,O-Liganden
Die Synthese neutraler Liganden, die an Lanthanoidkationen binden, stellt eine Her-
ausforderung dar. Bisher wurden nicht viele solcher Systeme beschrieben.[52] Ligan-
den, die über Hydrazon-Funktionen verfügen und damit N- und O-Donoratome auf-
weisen, bieten sich als ideale Grundkörper an. Dieses Strukturmotiv ist für seine gu-
ten Koordinationseigenschaften seit langem bekannt und wurde in den 1970er Jah-
ren besonders intensiv untersucht, wobei zunächst die Koordination von 3d-Metallen 
im Vordergrund stand.[53] Die Gründe liegen in der Stabilität, der leichten Verfügbar-
keit wie auch Modifizierung der Grundstruktur. 
Basierend auf früheren Arbeiten sollen neue Liganden mit modifizierten Seitenketten 
zur Komplexierung von Ln3+-Salzen dargestellt werden.[54],[55]
Abbildung 7 zeigt eine allgemeine Reaktionsgleichung der Synthese des Liganden-
systems. 
R N
H
O
NH22 N
OO
N
NN NHHN
ROR O
+
1
Abbildung 7: Allgemeine Reaktionsgleichung der Synthese der Liganden.
Durch die Kondensationsreaktion zwischen dem Pyridin-2,6-dicarbaldehyd 1 und 
Carbonsäurehydraziden wird der pentadentate Grundkörper des Liganden erhalten, 
der über eine optimale Kavität zur Komplexierung von Ln3+-Kationen verfügt.
Die Einführung unterschiedlicher Hydrazide eröffnet die Möglichkeit einer vielseitigen
Variation der Eigenschaften des Systems über die Seitenarmreste. 
In den folgenden Kapiteln werden zunächst die Synthesen der Vorstufen beschrie-
ben. Es handelt sich hierbei um die des Aldehyds 1, der Schützung von NH2-
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Funktionen, Ether- und Estersynthesen und der Hydrazidsynthesen. Anschließend 
erfolgt die eigentliche Beschreibung der Synthese der Liganden. 
3.2. Synthese des Pyridin-2,6-dicarbaldehyds 1
Der Grundkörper, der in dieser Arbeit hergestellten Liganden, ist das Pyridin-2,6-
dicarbaldehyd 1. Es wird durch die Oxidation des kommerziell erhältlichen Pyridin-
2,6-dimethanols hergestellt (Abb. 8). Um die Oxidation des Alkohols auf der Stufe 
des Aldehyds anzuhalten wird die Swern-Oxidation nach Hicks durchgeführt.[56] Dazu 
wird DMSO und Oxalylchlorid bei -78 °C in DCM zusammen gegeben, wobei das 
aktive Agens Dialkoxysulfoniumdichlorid gebildet wird. Durch Zugabe von Triethyla-
min wird die Reaktion gequencht. Die braune Suspension wird weitere zwei Stunden 
bei RT gerührt. Nach wässriger Aufarbeitung und Sublimation bei 60 °C am Ölpum-
penvakuum wird das Produkt als brauner Feststoff in einer Ausbeute von 84 % erhal-
ten.
N OHHO
CO2Cl2, DMSO
N(Et)3
DCM
-70 °C
N
OO
1
Abbildung 8: Reaktionsgleichung der Swern-Oxidation.
3.3. Hydrazon-Liganden 
Die Umsetzung des Pyridin-2,6-dicarbaldehyds 1 mit Carbonsäurehydraziden führt 
zur Bildung von Carbonsäurehydrazonen. 
Die Einführung verschiedener Reste an der Hydrazonfunktion ermöglicht auf einfa-
che Weise die Änderung der Ligandeneigenschaften und der mit ihm gebildeten 
Komplexe. Alle bisher im AK Albrecht von Yeni Yulia dargestellten Hydrazon-
Liganden sind nur in polaren Lösungsmitteln wie Methanol oder DMSO löslich.[55] Um 
den Einsatz der Ligandensysteme auch in unpolaren Lösungsmitteln zu ermöglichen,
soll ein in CHCl3 lösliches System aufgebaut werden. Dieses wird ein breiteres An-
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wendungsspektrum bieten. So sollen Reste mit Alkylketten eingeführt werden, die 
eine Änderung der Löslichkeit herbeiführen. Dabei wird mit der Essigsäure, die über
einen Methylrest verfügt, bis hin zur Stearinsäure mit einer C17-Alkylkette gearbeitet. 
Ebenfalls werden Derivate der Benzoesäure als Reste eingesetzt. Die Liganden wer-
den in diesem Fall als aromatische Liganden bezeichnet.
Zum Aufbau eines chiralen Ligandensystems werden chirale Reste eingeführt. Die
Substitution der Sauerstoff-Donoratome durch „weichere“ Schwefelatome bewirkt
eine Änderung des koordinativen Verhaltens des Ligandensystems, das untersucht 
werden soll. Die Einführung von Tosylseitenarmen ändert im Vergleich zu den Acyl-
hydrazonen die Koordinationsgeometrie der an das Metallzentrum koordinierenden 
Sauerstoffatome. 
Für die Synthese der Liganden werden zunächst die jeweiligen Carbonsäureester 
benötigt, die zu Hydraziden umgesetzt werden. Sie werden mit dem Aldehyd 1 zur 
Reaktion gebracht, und werden damit zu den jeweiligen Hydrazon-Liganden (Abb. 9).
N
NN NHHN
ROR O
N
OO
O R
O
´R
N
H
R
O
H2N
1
Abbildung 9: Allgemeine Retrosynthese der Liganden.
Bei der Syntheseplanung der Liganden werden zuerst die Carbonsäureester betrach-
tet. Diese Ester sind zum Teil kommerziell verfügbar. Enthalten sie keine Aminfunkti-
onen, die während der Kondensationsreaktion als Konkurrenten der Hydrazidfunktion 
auftreten, können sie direkt zum Hydrazid umgesetzt werden. Liegen Aminfunktionen 
vor, so müssen diese geschützt werden. In dieser Arbeit wurde die einfach auszufüh-
rende Acetylierung der NH2-Gruppen der Verbindungen V1 und V2 vorgenommen (s. 
3.3.1.). 
Im Falle des 3,4,5-Trihydroxybenzoesäuremethylesters wurden über eine William-
sonsche-Ethersynthese die zwei Derivate V3 und V4 hergestellt (s. 3.3.2.). Die nicht 
kommerziell verfügbaren Ester V5, V6, V7 und V8 wurden synthetisiert (s. 3.3.3.).
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3.3.1. Schützung der NH2-Funktion
3.3.1.1. Synthese von Butyl-2-acetamidobenzoat V1
Ein Derivat der 2-Aminobenzoesäure soll für die Synthese eines Liganden verwendet 
werden. Hierzu wird der n-Butylester der Säure eingesetzt und mit 10 Äquivalenten 
Essigsäureanhydrid 24 h zum Rückfluss erwärmt (Abb. 10).
10 eq. Ac2O
Methanol
24 h, Reflux
O On-Bu
NH2
O On-Bu H
N O
93 %
V1
Abbildung 10: Syntheseschema der Darstellung von V1.
Anschließend wird das Lösungsmittel im Vakuum weitgehend entfernt. Der verblei-
bende Rückstand wird mit DCM aufgenommen und wässrig aufgearbeitet. Nach dem 
Trocknen des Produkts wird ein farbloses Öl in 93 % Ausbeute erhalten. 
Im 1H-NMR-Spektrum tritt nach erfolgter Schützung das Signal der Acetylgruppe bei 
2.19 ppm auf. 
3.3.1.2. Synthese von N-Acetyl-(S)-Valin V2
Zur Synthese chiraler Liganden wird unter anderem ein Derivat der Aminosäure Valin 
verwendet. Die Schützung erfolgt nach einer Vorschrift von Gogoll (Abb. 11). [57]
10 eq. Ac2O
CH3OH/ H2O
6 min. Ultraschallbad
38 %
V2
COOHH2N C
O
O
H
H
N
O
Abbildung 11: Reaktionsgleichung der Darstellung von V2.
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Es wird dabei von der Aminosäure ausgegangen, die nach der Acylierung verestert
wird. Der Versuch einen Aminosäureester nach dieser Vorschrift zu schützen ist in
mehreren Versuchen fehlgeschlagen.
Das (S)-Valin wird in einer Methanol/ Wasser (1:1)-Lösung vorgelegt. Diese Lösung 
wird mit insgesamt 10 Äquivalenten Essigsäureanhydrid in drei Portionen versetzt. 
Die erste Zugabe erfolgt direkt nach dem Lösevorgang. Anschließend wird die Reak-
tionslösung für zwei Minuten ins Ultraschallbad gehalten. Dieser Vorgang wird drei-
mal wiederholt. Nachdem das Lösungsmittel im Vakuum entfernt wurde wird der 
Rückstand aus Methanol/ Diethylether umgefällt. 
Das acetylierte (S)-Valin wird als farbloses Pulver in einer Ausbeute von 38 % erhla-
ten.
Das Auftreten des Methylpeaks bei 2.00 ppm im 1H-NMR-Spektrum dient als Nach-
weis der Produktbildung.
3.3.2. Ethersynthese
Über eine Williamsonsche Ethersynthese werden zwei Derivate des 3,4,5-
Trihydroxybenzoesäuremethylesters dargestellt. Zum einen werden die Alkoholfunk-
tionen um eine C4-Alkylkette verlängert (V3), zum anderen werden Benzylfunktionen 
eingeführt (V4) (Abb. 12).
O O
HO
OH
OH
3.3 eq. K2CO3
3.3 eq. Br-R
Aceton
24 h, Reflux
O O
RO
OR
OR
V3: R=C4H9 (67 %)
V4: R=CH2Ph (92 %)
Abbildung 12: Syntheseschema der Williamsonschen Ethersynthese von V3 und 
V4.
Bei der Durchführung der Reaktion wird der Trialkohol in Aceton gelöst und mit 3.3 
eq. K2CO3 und 3.3 eq. des entsprechenden Alkylbromids versetzt. Die Reaktionslö-
sung wird 24 h unter Rückfluss erwärmt. Anschließend wird das verbliebene ungelös-
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te Kaliumcarbonat abfiltriert. Die Reaktionslösung wird dann im Vakuum vom Lö-
sungsmittel befreit. Der verbleibende Rückstand wird mit Dichlormethan aufgenom-
men und mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen über MgSO4 und Entfernen des 
Lösungsmittels im Vakuum werden die Produkte in Ausbeuten von 67 % (V3) und 92 
% (V4) erhalten.
Der Nachweis der Produktbildung erfolgt über 1H-NMR-Spektroskopie.
3.3.3. Synthese der Carbonsäureester
Es werden zwei Synthesemethoden zur Esterherstellung genutzt. Die Alkylester wer-
den nach Variante A und die chiralen Ester nach Variante B dargestellt. 
Variante A
Ausgehend von Carbonsäurechloriden werden der Capronsäuremethylester V2 und 
der Stearinsäuremethylester V3 dargestellt (Abb. 13).
R Cl
O
V5: R = C5H11: 97 %
V6: R = C17H35: 91 %
CH3OH,
Pyridin
30 min. Reflux R O
O
Abbildung 13: Reaktionsgleichung der Methylester-Synthese nach Variante A.
Dabei wird Methanol mit Pyridin, das in der Reaktion frei gesetzte Chlorid-Ionen ab-
fängt, versetzt. Unter Eiskühlung wird das jeweilige Säurechlorid langsam zugetropft. 
Nach abgeschlossener Chloridzugabe wird die Reaktionslösung unter Feuchtigkeits-
ausschluss für 30 min. zum Rückfluss erwärmt. Anschließend wird die Reaktionslö-
sung wässrig aufgearbeitet und über MgSO4 getrocknet. Die Methylester werden 
nach Trocknen im Vakuum in einer Ausbeute von 97 % (V5) und 91 % (V6) erhalten. 
Der Nachweis der Produktbildung erfolgt über 1H-NMR-Spektroskopie durch das Auf-
treten der Signale der Methylgruppe. 
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Variante B
Für die Synthese chiraler Liganden müssen das bereits acetylierte (S)-Valin V2 und 
(S)-Mandelsäure verestert werden. 
Dazu wird Methanol im Überschuss vorgelegt. Unter Eiskühlung werden 10 Äquiva-
lente Thionylchlorid langsam zugetropft. Nach 10 Minuten rühren wird 1 eq. der Säu-
re zugegeben und es wird weitere 24 Stunden bei RT gerührt.[58] Das Lösungsmittel 
wird im Vakuum entfernt und das Produkt für beide Ester in quantitativer Ausbeute 
erhalten. 
Der Nachweis der Produktbildung erfolgt über 1H-NMR-Spektroskopie wobei das Auf-
treten des Methylpeaks bei 3.67 ppm (V7) bzw. 3.71 ppm (V8) beobachtet wird.
Diese ungewöhnliche Methode der Veresterung geht nicht von der Bildung des Säu-
rechlorids durch Umsetzung der Säure mit Thionylchlorid aus. Dies würde beim Ein-
satz von Aminosäuren zur Racemisierung führen. 
Es wird eine Methode gewählt, bei der zunächst in der Kälte aus Methanol und Thio-
nylchlorid unter Abspaltung von HCl das aktive Agens in Form eines Esters gebildet 
wird (Abb. 14).[59]
OH
Ph
H
N
O
V7: R =
H3C OH + SOCl2
-10 °C
H3C O S
Cl
O
- HCl
HO R
O
O R
O
H3C
- SO2
- HCl
V8: R =
Abbildung 14: Reaktionsgleichung der Veresterung zu N-Acetyl-(S)-
Valinmethylester V7 und (S)-Mandelsäuremethylester V8.
Bei anschließender Zugabe der Säurekomponente erfolgt ein nucleophiler Angriff an 
dem Kohlenstoffatom des aktivierten Alkohols und es kommt zur Bildung des Esters. 
Die als Nebenprodukte anfallenden HCl und SO2 werden leicht aus dem Reaktions-
gleichgewicht entfernt, was zur Verschiebung auf die Seite der Produkte führt. Durch 
das Rühren bei RT wird die Produktbildung vervollständigt. 
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Empfehlenswert ist diese effiziente und racemisierungsfreie Methode bei der Ve-
resterung von Aminosäuren.
3.3.4. Synthese der Carbonsäurehydrazide
Aus den synthetisierten Vorstufen, Carbonsäureestern und kommerziell verfügbaren 
Estern werden die Carbonsäurehydrazide dargestellt (Abb. 15).
Es wird zwischen Alkylcarbonsäurehydraziden (2-5), aromatischen Hydraziden (6-11)
und chiralen Hydraziden (12-15) unterschieden. 
R O
O
R N
H
O
NH2
R = CH3 (2)
R = C5H11 (3)
R = C13H27 (4)
R = C17H35 (5)
NH2NH2*H2O
CH3OH
O O O O
HO
OH
OH
O O
C4H9O
OC4H9
OC4H9
O O
PhH2CO
OCH2Ph
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NO2
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O On-Bu H
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H
N OH2N
H
N OH2N
HO
OH
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N OH2N
C4H9O
OC4H9
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N OH2N
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OCH2Ph
OCH2Ph
H
N OH2N
NO2
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H
N OH2N H
N
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6 7 8 11109
V3 V1V4
Alkylcarbonsäurehydrazide
aromatische Hydrazide
chirale Hydrazide
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OH
NH2N
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O
O
HO
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NH2HN
O
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O
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O
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N
H
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NO NH2
Abbildung 15: Übersicht der dargestellten Hydrazide. 
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Die Synthese verläuft für alle Hydrazide nach einem ähnlichen Prinzip, wobei es je 
nach eingesetztem Ester leichte Abweichungen der Reaktionsbedingungen gibt. 
In einer Kondensationsreaktion werden die Ester mit Hydrazin Monohydrat zur Reak-
tion gebracht. Dazu werden sie in Methanol vorgelegt. Das, mit Methanol verdünnte,
Hydrazin Monohydrat wird im Überschuss langsam zu der Esterlösung zugetropft. 
Nach 24-stündiger Reaktionszeit erfolgt die Aufarbeitung problemlos, da das Hydra-
zid entweder während der Reaktion oder beim Kühlen der Reaktionslösung als Fest-
stoff ausfällt.
Die genauen Reaktionsbedingungen und Ausbeuten der Hydrazid-Herstellung kön-
nen Tabelle 1 entnommen werden. 
Tabelle 1: Reaktionsbedingungen der Hydrazidsynthese.
Hydrazid NH2NH2
*H2O
Temp. Aufarbeitung Ausbeute
[%]
2 1.3 eq. 90 °C Kühlen: Niederschlagsbildung 58
3 1.5 eq. RT Kühlen/ Et2O-Zugabe: Nieder-
schlagsbildung
93
4 1.2 eq. RT Niederschlagsbildung während der 
Reaktion
92
5 10 eq. 90 °C Kühlen: Niederschlagsbildung 63
6 5 eq. RT Kühlen: Niederschlagsbildung quant.
7 10 eq. 90 °C Niederschlagsbildung während der 
Reaktion
87
8 10 eq. 90 °C Wässrige Aufarbeitung mit CH2Cl2 92
9 10 eq. 90 °C Kühlen: Niederschlagsbildung 94
10 10 eq. RT Kühlen: Niederschlagsbildung 89
11 1.2 eq. RT Niederschlagsbildung während der 
Reaktion
78
12 5 eq. RT Kühlen/ Et2O/Dioxan-Zugabe: Nie-
derschlagsbildung
91
13 2.2 eq. RT Umkristallisieren aus Et2O quant.
14 5 eq. 90 °C Kühlen/ Essigester-Zugabe: Nieder-
schlagsbildung
quant.
15 10 eq. 90 °C Et2O-Zugabe: Niederschlagsbildung 87
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Der Nachweis der Hydrazidbildung erfolgt über 1H-NMR-Spektroskopie, da die Sig-
nale des Esters nicht mehr beobachtet werden. 
Die zugegebene Menge an Hydrazin Monohydrat variiert. Ein Überschuss von bis zu 
zehn Äquivalenten ist manchmal nötig, um die Bildung des Produktes zu erreichen.
Die Bildung von Dimeren wurde nicht beobachtet. Das monosubstituierte Hydrazin ist
für eine Zweitsubstitution unter diesen Bedingungen zu unreaktiv.  
3.3.5. Synthese der Hydrazonliganden
Wie für die dargestellten Hydrazide wird eine Auflistung der dargestellten Liganden 
vorgenommen, die nach alkylischen, aromatischen und chiralen Liganden unterteilt 
ist (Abb. 16).
L1: R = CH3
L2: R = C5H11
L3: R = C7H15
L4: R = C13H27
L5: R = C17H35
N
NN NHHN
ROR O
ALkyl - Liganden
aromatische Liganden
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OH
OH
O
O
O
C4H9
C4H9
C4H9
O
O
O
CH2Ph
CH2Ph
CH2Ph
NH
HO NO2
L6: R =
L7: R =
L8: R =
L9: R =
L11: R =
L10: R =
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L14: R =
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O
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L16: L17:N
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N
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L18: N
HN S
O
O
Semicarbazon
Ligand
Thio-Semicarbazon
Ligand
Tosyl Ligand
Abbildung 16: Übersicht der dargestellten Hydrazonliganden.
Die Synthese der Liganden ist eine Kondensationsreaktion, bei der es zur C-N-
Bindungsknüpfung kommt (Abb. 17). Sie erfolgt nach literaturbekannten Iminkonden-
sationsverfahren.[60]
R N
H
O
NH22 N
OO
N
NN NHHN
ROR O
+
1
Abbildung 17: Syntheseschema der Hydrazondarstellung.
Die S-Atome-enthaltenden Liganden L17 und L18 bilden eine Untergruppe. L17 ver-
fügt im Vergleich zu den Hydrazon-Liganden über weichere Donoratome. Die Einfüh-
rung der Tosyl-Gruppen in L18 führt zur Änderung der Koordinationseigenschaften 
des Ligandensystems, die durch die veränderte Koordinationsgeometrie erreicht 
wird. Der Semicarbazonligand L16 wurde bereits von S. Mirtschin synthetisiert und 
mit Ln3+-Salzen komplexiert.[54] Die Synthese des Thiosemicarbazonliganden L17
wurde an die Synthese eines ähnlichen Liganden von Palenik angelehnt.[60]
Für die Darstellung der Liganden werden jeweils 2.2 eq. des entsprechenden Säure-
hydrazids mit einem Äquivalent Aldehyd 1 umgesetzt. Die Edukte werden dabei be-
vorzugt und soweit möglich stark verdünnt in Methanol gelöst. Sind die Edukte auch 
in der Hitze nicht in Methanol löslich, wird auf andere Lösungsmittel oder Lösungs-
mittelgemische ausgewichen. Es wird die Hydrazidlösung vorgelegt und die Aldehyd-
lösung langsam zugetropft. 
Der geringe Überschuss an Hydrazid, sowie die langsame Zugabe der Aldehydlö-
sung sollen das Gleichgewicht auf die Seite der Produkte verschieben. Methanol als 
Lösungsmittel soll das bei der Kondensation entstehende Wasser aufnehmen. Um 
die Bildung des doppelten Kondensationsproduktes zu unterstützen wird eine länge-
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re Reaktionszeit von 24 Stunden gewählt. Eine Ausnahme bilden die Liganden L8
und L9, für die Produktbildung erst ab einer Reaktionszeit von 48 h beobachtet wur-
de. Die Reaktion wird üblicherweise bei RT durchgeführt. Wurde Produktbildung 
nicht beobachtet oder eine zu geringe Ausbeute erhalten, so führte oftmals das Er-
wärmen bis zum Rückfluss zu besseren Ergebnissen. 
Normalerweise wird ein Ausfallen der Produkte aus der Reaktionslösung erwartet, 
welches auf die Schwerlöslichkeit der gebildeten Hydrazone zurückzuführen ist. 
Durch dieses Verhalten wird Produkt aus dem Reaktionsgleichgewicht entzogen, 
was die Bildung der Produkte fördert und die Triebkraft der Reaktion bildet. 
Für die Liganden, die während der Reaktion ausfallen, werden dementsprechend 
quantitative Ausbeuten erhalten.
Viele der in dieser Arbeit vorgestellten Kondensationsprodukte weisen dieses Verhal-
ten nicht auf, was sich zum Teil in geringeren Ausbeuten niederschlägt. Eine Küh-
lung der Reaktionslösung ist in diesen Fällen ratsam, und kann zur Niederschlagsbil-
dung führen. Erfolgt diese trotzdem nicht, kann das Produkt aus der Lösung durch 
Zugabe von diversen Lösungsmitteln ausgefällt und durch Umkristallisation sauber 
gewonnen werden. 
Die genauen Reaktionsbedingungen für die Synthese der einzelnen Liganden kön-
nen Tabelle 2 entnommen werden.
Tabelle 2: Reaktionsbedingungen der Ligandensynthesen.
Ligand Lösungs-
mittel
Temp. Aufarbeitung Ausbeute
[%]
L1 CH3OH 90 °C Kühlen: Niederschlagsbildung 90
L2 CH2Cl2 RT Umkristallisieren aus Essigester quant.
L3 CH3OH RT Niederschlagsbildung während der 
Reaktion
93
L4 CH3OH/ 
CH2Cl2
90 °C Niederschlagsbildung während der 
Reaktion
92
L5 EtOH 90 °C Niederschlagsbildung während der 
Reaktion
61
L6 CH3OH RT Kühlen: Niederschlagsbildung 48
L7 H2O/ H+ RT Niederschlagsbildung während der 
Reaktion
quant.
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L8 CH3OH/ 
CH2Cl2/
Aceton
90 °C Niederschlagsbildung während der 
Reaktion
44
L9 CH3OH/ 
CH2Cl2
90 °C Niederschlagsbildung während der 
Reaktion
43
L10 CH3OH RT Niederschlagsbildung während der 
Reaktion
69
L11 CH3OH RT Kühlen/ Et2O -Zugabe: Nieder-
schlagsbildung
85
L12 CH3OH 90 °C Umkristallisieren aus Essigester 41
L13 CH3OH RT Umkristallisieren aus Essigester 54
L14 CH3OH RT Umkristallisieren aus Essigester quant.
L15 CH3OH 90 °C Umkristallisieren aus CH3OH/ Et2O 30
L16 CH3OH RT Niederschlagsbildung während der 
Reaktion
94
L17 CH3OH RT Niederschlagsbildung während der 
Reaktion
83
L18 CH2Cl2 90 °C Waschen mit MeOH quant.
Die Bildung der Liganden kann vorab über 1H-NMR-Spektroskopie nachgewiesen 
werden. Für alle hier vorgestellten Liganden kann dabei anhand charakteristischer 
Signale vorgegangen werden. So ist das erste Indiz das Fehlen des Signals der Al-
dehydprotonen, die in CDCl3 bei 10.18 ppm als Singulett erscheinen. Wird dieses
nicht beobachtet, kann auch das Vorliegen eines einfach kondensierten Produktes 
ausgeschlossen werden. Die charakteristischen Signale, die bei Einsatz von CD3OD 
als Lösungsmittel beobachtet werden, sind die der Pyridinprotonen a mit einem 
Triplett, b mit einem Dublett und der Hydrazonprotonen c, die als Singulett vorliegen
(Abb. 18).
N
a
b
c
NN
R R
Abbildung 18: Benennung der Protonen des Hydrazon-Grundkörpers.
Die Signale liegen im Bereich von 9-8 ppm. Wird die Messung in DMSO-d6 durchge-
führt, so werden auch die NH-Protonen als verbreiterte Signale sichtbar.
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Eine Ausnahme bilden die Alkyl-Liganden L4 und L5 und der aromatische Ligand L9, 
die aufgrund ihrer Schwerlöslichkeit nicht über 1H-NMR-Spektroskopie untersucht 
werden konnten. 
Bei der massenspektrometrischen Untersuchung der Liganden muss beachtet wer-
den, dass eine sanfte Ionisierungsmethode gewählt werden muss. Wird die Elektro-
nenstoß Ionisation (EI) durchgeführt, so werden nur Fragmente der Verbindungen 
registriert. Mit der Elektrospray-Ionisations (ESI) Methode hingegen können die Li-
ganden detektiert werden. Der Nachteil liegt darin, dass der Ligand zur Durchführung 
der Messung vorzugsweise in Methanol oder CH2Cl2 löslich sein sollte. Werden 
schwerlösliche Liganden dargestellt, wie dies für L4, L5 und L9 der Fall ist, so kann 
keine ESI-MS-Messung durchgeführt werden. 
3.3.6. Spektroskopische Untersuchung der Hydrazonliganden 
Für die bisher im Arbeitskreis Albrecht synthetisierten Liganden des Hydrazon-Typs 
wurden 1H-NMR-Spektren mit einem strukturierten Signalsatz erhalten, die auf die
Ausbildung einer bevorzugten Spezies zurückzuführen sind.[62],[55] Dieses wurde auch 
für die in dieser Arbeit dargestellten Liganden erwartet und tatsächlich für die Ligan-
den der aromatischen Gruppe beobachtet. Sie werden in diesem Abschnitt nicht wei-
ter diskutiert. Für die Alkyl- Liganden L2-L3 und die chiralen Liganden L12-L15 war 
dies nicht der Fall. Auch im Spektrum des Tosyl-Ligaden L17 ist ein ungewöhnlicher 
Signalsatz aufgetreten. Auf die strukturellen Besonderheiten dieser Liganden und die
daraus resultierenden Spektren wird in den folgenden Abschnitten eingegangen. 
3.3.6.1. Struktur der Alkyl-Liganden in Lösung
Das erwartete symmetrische Spektrum für Ligand L1 lässt auf eine symmetrische 
Konformation in Lösung schließen. Die syn-anti- und auch die E/Z-Konformation 
können damit ausgeschlossen werden. Aufgrund geringerer sterischer Wechselwir-
kung ist die anti-anti-Konformation gegenüber der syn-syn-Konformation energetisch 
günstiger, und damit wahrscheinlich bevorzugt. 
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Die 1H-NMR-Spektren von L2 und L3 ergaben hingegen ein strukturiertes Spektrum, 
das jedoch einen ungewöhnlichen Satz an Signalen aufweist. Zunächst wird wie er-
wartet für das Proton a ein Triplett beobachtet. Für die Signale b, c und d treten je-
doch jeweils zwei Signale auf. So werden zwei Dubletts für die aromatischen Proto-
nen b, zwei Singuletts für die Hydrazon-Protonen c und auch zwei Tripletts für die 
Protonen d erhalten. Das Spektrum des Liganden L3 wurde auch in DMSO-d6 ge-
messen, wo die NH-Protonen sichtbar werden. Und auch diese erfahren eine Auf-
spaltung zu zwei Siguletts mit e und e*.
Im 1H-NMR-Spektrum von L2, das in CD3OD aufgenommen wurde, werden für die 
Protonen b, c und d zwei Signalsätze beobachtet, wobei der zweite jeweils mit einem 
Stern gekennzeichnet wird (Tab. 3). 
Tabelle 3: Benennung der H-Atome von L2 und Vergleich der zwei Signalsätze in 
CD3OD.
anti-anti-Konformer
N NN N
H
N
H
O
C4H9
O
C4H9
a
b
cd
e
E/Z-Konformer
N N
N
N
H
N
O
a
b
c
d
b*
c*
d*
C4H9
ee*
OC4H9
H
Proton  [ppm] - Multiplizität / * [ppm] - Multiplizität
b 8.17 - d 8.17/ 7.95 – d
c 8.14 - s 8.14/ 7.98 – s
d 2.33 - t 2.33/ 2.75 - t
Um das Auftreten dieser ungewöhnlichen Signalsätze zu erklären, werden in Abbil-
dung 19 die möglichen Konformere, in denen die Liganden vorliegen können, be-
trachtet.[18]
Ergebnisse und Diskussion
23
L1: R = CH3
L2: R = C5H11
L3: R = C7H15
L4: R = C13H27
L5: R = C17H35
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Abbildung 19: Mögliche Konformere der Liganden; R steht für die jeweiligen Alkyl-
reste.
Die Vorsilben „syn“ und „anti“ bezeichnen die möglichen Stellungen der Seitenarme 
des Liganden, die aus der Rotation um die –Bindung zwischen dem Pyridin-C-Atom 
Cp und dem Imin-Kohlenstoffatom Ci resultieren. Umschließen beide Seitenarme 
symmetrisch den Koordinationsraum in der Form, dass die Donoratome zum Zent-
rum hin ausgerichtet sind, so liegt das syn-syn-Konformer vor. Findet eine Rotation 
um 180° um eine der Cp-Ci-Bindungen statt, so zeigt einer der Seitenarme nach au-
ßen, während der andere nach innen ausgerichtet ist. Dieses wird als syn-anti-
Konformer bezeichnet. Zeigen beide Seitenarme nach außen, so spricht man vom
anti-anti-Konformer. 
Die Vorsilben E und Z beziehen sich auf die Lage der Substituenten an der Hydra-
zon-Doppelbindung. Der Pyridinring und die Hydrazonfunktion können auf entgegen 
gesetzten Seiten (E) oder auf derselben Seite (Z) der Doppelbindung liegen. Wird 
das E/Z-Konformer in Abbildung 19 betrachtet, so kann es durch die Ausbildung ei-
ner H-Brückenbindung zwischen dem nach innen gerichteten N-H-Proton und dem 
freien Elektronenpaar des Pyridin-N-Atoms stabilisiert werden. Der andere Seiten-
arm, der in der Z-Konfiguration vorliegt, zeigt aufgrund sterischer Abstoßung nach 
außen. 
In diesem Sinne würde die Aufspaltung der in Tabelle 3 aufgelisteten Signale zu-
nächst auf das Vorliegen eines nicht symmetrischen Konformers in Lösung schließen 
lassen. Die syn-syn-, wie auch die anti-anti-Konformation wären ausgeschlossen. 
Das syn-anti-Konformer ist nicht symmetrisch, kann aber einfach durch Rotation in 
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die beiden symmetrischen Konformere überführt werden. Das Vorliegen eines E/Z-
Konformers würde eine solche Nichtäquivalenz der Protonen erklären. 
Werden die Intensitäten der Signale betrachtet, so ist diese Theorie nicht ausrei-
chend, da für die aufgespaltenen Signale b-b*, c-c* und d-d* nicht das für ein Kon-
former erwartete Verhältnis von 1:1, sondern von 1:2.5 erhalten erhalten wird. Damit 
muss neben dem unsymmetrischen Konformer auch ein symmetrisches vorliegen, 
dessen Protonen Äquivalent den Protonen eines Seitenarms des E/Z-Konformers 
sind. Das Proton a ist für beide Konformere äquivalent und es wird somit ein Signal
erhalten. Aus sterischen Gründen ist es wahrscheinlicher, dass ein E/E-Konformer in 
der anti-anti-Konfiguration existiert. Die Signale des anti-anti-Konformers sind den 
Signalen a, b, c und d des E/Z-Konformers gleich. Aus den Intensitäten kann weiter-
hin berechnet werden, dass die E/Z-Konformersignale um den Faktor 2.5 größer 
sind, als die des anti-anti-Konformers. Somit wird das E/Z-Konformer bevorzugter 
gebildet.  
Denkbar wäre auch eine Teilprotonierung der Liganden. Ein in Lösung omnipotentes 
positiv geladenes Teilchen, wie H+, kann an das freie Elektronenpaar des Pyridin-N-
Atoms binden. Diese protonierte Spezies [HL]+ wird durch die Ausbildung von H-
Brückenbindungen zwischen dem Proton und den freien Elektronenpaaren der 
Hydrazon-N-Atome stabilisiert und liegt im syn-syn-Konformer vor (Abb. 20). 
N
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Abbildung 20: Vergleich der anti-anti-Konformation der Liganden (links) mit der pro-
tonierten Spezies [HL]+ in syn-syn-Konformation (rechts). Die Reste R bezeichnen 
die verschiedenen eingesetzten Alkylketten. 
Somit könnte neben dem weniger sterisch gehinderten anti-anti-Konformer auch das 
stabilisierte syn-syn-Konformer vorliegen. Diese Annahme entspricht jedoch nicht 
dem Aufspaltungsmuster der erhaltenen 1H-NMR-Spektren. 
Ergebnisse und Diskussion
25
Das für Ligand L3 in CD3OD aufgenommene 1H-NMR-Spektrum entspricht in etwa 
dem Spektrum für L2, wobei die Abweichung der chemischen Verschiebungen bei 
etwa 0.02 ppm liegt. Wie für L2 beschrieben wird aufgrund des Signalsatzes und der 
Intensitäten von einem E/Z- und einem syn-syn-Konformer in Lösung ausgegangen.
Ebenfalls konnte aus den Intensitäten geschlossen werden, dass das E/Z-Konformer 
bevorzugt gebildet wird. Die Signale sind um den Faktor 2.7 größer. 
Zusätzlich wurde auch ein Spektrum in DMSO-d6 aufgenommen. In diesem Lö-
sungsmittel werden auch die NH-Protonen sichtbar, für die auch zwei Signale beo-
bachtet werden. Diese liegen bei 11.48 ppm für das syn-syn-Konformer und bei 
11.48/ 11.58 ppm für das E/Z-Konformer. Die restlichen Signale der Alkylketten über-
lagern sich. 
Es wird also anhand der aufgeführten Argumente, die für das Vorliegen zweier Kon-
formere in Lösung sprechen, die Bildung von Nebenprodukten oder das Vorliegen 
von Verunreinigungen ausgeschlossen.
Die Struktur der Liganden L4 und L5 konnte aufgrund der Schwerlöslichkeit der Ver-
bindungen nicht über 1H-NMR-Spektroskopie untersucht werden.
3.3.6.2. Struktur der chiralen Liganden
Die Spektren der Liganden L14 und L15, die in CD3OD gemessen werden, zeigen 
Signalsätze mit erwarteten Peaks. Die Strukturierung der Signale deutet auf das Vor-
liegen einer bevorzugten Spezies hin. Aufgrund sterischer Abstoßung und Dipolkom-
pensation wird wahrscheinlich die anti-anti-Konformation bevorzugt (Abb. 21).
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Abbildung 21: Die Liganden L14 und L15 in anti-anti-Konformation.
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Ein von S. Mirtschin synthetisierter Ligand, der ein Prolin-Derivat ist, weist eine ana-
loge Struktur im Festkörper auf (Abb. 22).[54] Er liegt in der anti-anti-Konformation vor 
und ist bis auf die Methoxygruppen planar. Die beiden Seitenfunktionen liegen ober-
und unterhalb der Ligandenebene, so dass eine C2-Symmetrie vorliegt. 
N NNN N
OO
Abbildung 22: Der von S. Mirtschin synthetisierte Bis-SAMP-Hydrazon-Ligand in der 
anti-anti-Konformation.
So wird auch für L14 eine Quasiplanarität des Liganden erwartet, die durch nach au-
ßen hin leicht verdrillte Prolinringe gebrochen wird. Ähnliches wird auch für L15 mit 
den verdrillten iso-Propylresten gelten.
In der anti-anti-Konformation sind die Donoratome nach außen ausgerichtet und eine 
chelatisierende Bindung zu einem Metallzentrum ist nicht möglich. Durch eine Rota-
tion um die C=N-Bindung, die in Lösung möglich ist, wird die Komplexierung möglich. 
Dieses Verhalten wurde auch für einen chiralen, tridentaten Pyridin-Imin-Liganden 
von Folmer-Andersen beobachtet.[49] Der freie Ligand liegt in der anti-anti-
Konformation vor, die bei Koordination an Zn2+ durch Rotation in die syn-syn-
Konformation übergeht. 
Die chiralen Liganden L12 und L13 sind keine Aminosäurederivate, sondern Derivate
der Mandel- und der Milchsäure (Abb. 23). 
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Abbildung 23: Liganden L12 und L13 in anti-anti-Konformation.
Die 1H-NMR-Spektren zeigen im Gegensatz zu L14 und L15 nicht wie erwartet ei-
nen strukturierten Signalsatz. Wie für L2 und L3 wird ein Spektrum mit zwei Sig-
nalsätzen erhalten. Einer der Signalsätze ist symmetrisch, der Andere weist nicht-
äquivalente Protonen auf. 
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Beispielhaft werden die Verschiebungen der zwei Signalsätze des Liganden L12, die 
im 1H-NMR-Spektrum in CD3OD erhalten wurden, in Abbildung 24 aufgeführt. 
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Abbildung 24: Verschiebung der Protonen  [ppm] in CD3OD für das anti-anti-
Konformer (links) und das E/Z-Konformer (rechts) des Liganden L12.
Für den symmetrischen Signalsatz wird das Vorliegen des sterisch bevorzugten anti-
anti-Konformers angenommen. Der nichtsymmetrische Signalsatz ist dem E/Z-
Konformer zuzuordnen. Ein analoges Spektrum wird für  L13 erhalten und ebenfalls 
das Vorliegen von anti-anti- und E/Z-Konformer angenommen. 
3.3.6.3. Struktur des Tosyl-Liganden L18 
Das 1H-NMR-Spektrum des Liganden in DMSO-d6 weist einen strukturierten Signal-
satz auf, womit der Ligand in einer bevorzugten Konformation vorliegt (Abb. 25). Je-
doch ist das Spektrum nicht symmetrisch. Es werden zwei einzelne Signale für die 
NH-Protonen d/d* bei 13.88 und 11.98 ppm beobachtet. Ebenso treten zwei Singu-
letts für die Hydrazon-Protonen c/c* bei 8.05 und 7.57 ppm, und zwei Dubletts für 
b/b* bei 7.88 und 7.70 ppm auf. Auch die aromatischen Protonen des Tosylrings sind 
nicht äquivalent. So liegen zwei Signale für die Protonen e und e* bei 7.88/ 7.82 
ppm. Die Dubletts der Protonen f/f* überlagern sich. Für die Methylgruppen g wird ein
Singulett erhalten. 
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Abbildung 25: Benennung der Protonen des E/Z-Konformers von L18 mit zugehöri-
gem 1H-NMR-Spektrum des Liganden (unten) und einer Vergrößerung des entschei-
denden Abschnitts (oben) in DMSO-d6.
Die Aufspaltung der Signale ist typisch für das Vorliegen des E/Z-Konformers, wie in 
Abbildung 25 vorgeschlagen. Im Gegensatz zu den Alkyl-Liganden L3-L4, bei denen 
neben dem unsymmetrischen auch ein symmetrischer Signalsatz auftritt, liegt in die-
sem Fall nur dieses eine Konformer vor. Damit ist das E/Z-Konformer bevorzugt, was 
wahrscheinlich auf die Ausbildung von H-Brückenbindungen zurückzuführen ist. Eine 
Ausbildung der H-Brücken ist zwischen dem NH-Proton d und dem entgegengesetzt 
liegenden freien Elektronenpaar des Hydrazon-Stickstoffs möglich. Zudem kann 
auch das NH-Proton d* an den freien Elektronenpaaren des gegenüber liegenden 
Sauerstoffs des Tosylseitenarms binden. Die H-Brückenbindungen sind in Abbildung 
25 angedeutet. 
3.3.7. Zusammenfassung der Hydrazon-Liganden 
In den vorangegangenen Abschnitten wurde die Synthese neuer Hydrazon-Liganden 
präsentiert. Es wurde erfolgreich eine Vielfalt an symmetrischen substituierten Ligan-
densystemen dargestellt.
Eine Einschränkung der bisher synthetisierten Liganden ist die Löslichkeit. Die Li-
ganden sind bis auf die schwerlöslichen L4, L5 und L9 nur in polaren Lösungsmitteln 
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wie Methanol oder DMSO löslich. Durch die Einführung langer Alkylketten (L3 –C8, 
L4 –C14, L5 –C18) sollten Liganden dargestellt werden, die auch in unpolaren Lö-
sungsmitteln wie CHCl3 löslich sind. Die gewünschte Löslichkeit wurde jedoch nicht 
erreicht. 
In Lösung zeigen einige der Liganden unerwartete Strukturen. So werden für die al-
kylischen Liganden L2 und L3, wie auch für die chiralen Liganden L12 und L13, zwei 
stabile Konformere, die nebeneinander in Lösung vorliegen, erhalten. Neben dem 
erwarteten symmetrischen anti-anti-Konformer wird auch ein E/Z-Konformer beo-
bachtet. Die Rotation um die N-NH-Bindung ist somit bei RT blockiert. Im Fall von 
L18 wird ausschließlich das E/Z-Konformer in Lösung beobachtet. 
3.3.8. Komplexe der Hydrazon-Liganden
Es soll das Komplexierungsverhalten der dargestellten pentadentaten Liganden un-
tersucht werden. 
Die Komplexierungsstudien sind an frühere Arbeiten im AK Albrecht angelehnt.[54]
So wurden bereits Komplexierungsstudien mit dem Bis-SAMP-Hydrazon-Liganden 
und einem Semicarbazon-Liganden und verschiedenen Ln(III)-Salzen durchgeführt
(Abb. 26). 
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Abbildung 26: Komplexe des Bis-SAMP-Hydrazon-Liganden (links) und des Semi-
carbazon-Liganden (rechts).
Es wurde für beide Liganden die Bildung von 1:1-Ligand/ Metall-Komplexen der Form 
[LLn]X3 beobachtet.[60] Versuche, Komplexe mit einem Ligand/ Metall Verhältnis von 
2:1 herzustellen, waren nicht erfolgreich. Bei der Bildung des 1:1-Komplexes des 
Semicarbazon-Liganden werden Gegenanionen aus der inneren Koordinationssphä-
re des Liganden verdrängt, wodurch die Anlagerung von z.B. Lösungsmitteln an das 
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Metallzentrum möglich wird. Es liegt also ein Lewis-acides Metallzentrum vor, das
von einem Liganden fünfzähnig koordiniert wird und darüber hinaus immer noch über 
freie Koordinationsstellen verfügt. 
Mit den in dieser Arbeit dargestellten neuen Acylhydrazon-Liganden werden weiter-
führende Komplexierungsstudien mit Ln(III)-Salzen durchgeführt.
Aufgrund der hohen Koordinationszahlen der Lanthanoid(III)-Kationen, die typischer
weise zwischen 6-12 liegen, kann nicht nur ein, sondern auch zwei pentadentate Li-
ganden ein Metallzentrum koordinieren. Somit ist sowohl die Bildung von 1:1-
Komplexen, als auch von 2:1-Ligand/ Metall Komplexen möglich (Abb. 27).
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Abbildung 27: Mögliche Komplexbildung zwischen den Liganden und den Ln3+-
Salzen mit 1:1-Komplex A und 2:1-Komplex B.
Liegt der 2:1-Komplex B vor, so wird die Koordinationssphäre des Metallzentrums mit 
den Donoratomen der zwei Ligandenmoleküle abgesättigt. Das Ln(III)-Ion weist die 
Koordinationszahl von 10 auf und ist für weitere Koordinationspartner blockiert. Im 
Falle des 1:1-Kompexes A kann die nicht vollständig abgesättigte Koordinations-
sphäre des Lanthanoid-Kations durch zusätzliche Koordinationspartner aufgefüllt 
werden. Das werden zunächst die eingesetzten Gegenanionen des Salzes oder Lö-
sungsmittelmoleküle sein. Durch Dissoziations und Assoziations-Vorgänge können 
diese Koordinationspartner ausgetauscht werden, womit auch die Anbindung von 
Substratmolekülen in einer Katalysereaktion möglich wird. 
Das Ziel ist es, die Bildung von 1:1-Komplexen zu untersuchen, und gezielt Koordi-
nationsverbindungen mit freien Koordinationsstellen am Metallzentrum zu erhalten. 
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3.3.8.1 Synthese der Komplexe
Die Komplexe werden entweder in einer Stöchiometrie von einem oder zwei Äquiva-
lenten Ligand zu einem Äquivalent Ln(III)-Salz in Methanol dargestellt. Nach 
24stündigem Rühren bei RT wird das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und die 
Komplexe als Feststoffe erhalten. 
Aufgrund der Unlöslichkeit von Ligand L5 in allen gängigen Lösungsmitteln konnten 
keine Komplexierungsstudien mit diesem Liganden durchgeführt werden. Im Gegen-
satz zu dem ebenfalls schwerlöslichen Liganden L4 wurde auch nach der Zugabe 
einer Ln3+-Salz-Lösung zu der Suspension des Liganden keine Verbesserung der 
Löslichkeit beobachtet. Auch die Versuche verschiedene Lösungsmittel, wie z.B. 
DMF, für die Komplexierung einzusetzen, oder die Reaktionslösung  über längere 
Zeit hin zum Rückfluss zu erwärmen, führten nicht zur Lösung von L5 (Abb. 28).
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Abbildung 28: Versuch der Komplexierung von L5.
Dagegen konnten die schwerlöslichen Liganden L4 und L9 durch Komplexierung in 
Lösung gebracht werden. 
Die Komplexe wurden bei Verwendung von La3+- und Y3+-Kationen, die diamagne-
tisch sind, NMR-spektroskopisch untersucht. 
Des Weiteren wurden die Komplexe über Massenspektrometrie, Infrarot-
Spektroskopie und Elementaranalyse analysiert. Bei der massenspektrometrischen 
Untersuchung ist wie bei den Liganden zu beachten, dass eine sanfte Ionisierungs-
methode gewählt werden muss. Mit der Elektrospray-Ionisations (ESI) Methode 
konnten die Komplexe detektiert werden. 
Aufbauend auf den Arbeiten von S. Mirtschin können eindeutige Charakteristika der 
einzelnen Nachweismethoden genannt werden, anhand derer die Komplexbildung
bestätigt werden kann.[54]
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So wird in den 1H-NMR-Spektren im Vergleich zu den Spektren der freien Liganden 
eine unterschiedliche Tieffeld- bzw. Hochfeldverschiebung der Signale der Pyridin-
und der Hydrazonprotonen beobachtet. Zum Teil kommt es auch zur Verschiebung 
der Seitenarmprotonen, die sich nah an den Koordinationszentren befinden. 
Die Komplexbildung kann im Schwingungsspektrum für alle hergestellten Komplexe 
über eine Verschiebung der charakteristischen Banden ebenfalls nachgewiesen wer-
den. Dieses gilt für die Bande der C=O-Valenzschwingung, die im freien Liganden 
bei etwa 1660 cm-1 liegt und in den Komplexen etwa um ca. 30 cm-1 zu kleineren 
Wellenzahlen hin verschoben ist. Die Bande der C=N-Valenzschwingung ist von et-
wa 1573 cm-1 ebenfalls zu kleineren Wellenzahlen um etwa 1560 cm-1 hin verscho-
ben. Diese Bindungen werden durch die Koordination des Metallzentrums ge-
schwächt und es wird energieärmere Strahlung für die Anregung benötigt.
Werden Komplexe mit Triflatsalzen gebildet, so werden die typischen Triflatbanden 
bei Wellenzahlen von etwa 1284, 1164, 1027 und 681 cm-1 gefunden.
3.3.8.2. Komplexe der Alkyl-Hydrazon-Liganden
Die Alkyl-Hydrazon-Liganden wurden zunächst in einem 1:1 Verhältnis mit verschie-
denen Ln3+-Salzen umgesetzten. Erwartet wird die Bildung von 1:1-Ligand/ Metall-
Komplexen. 
Es werden als erstes Komplexe der Liganden mit diamagnetischen Ln3+-Kationen 
betrachtet, die NMR-spektroskopisch untersucht werden konnten. Dazu gehören 
La3+, Lu3+ und Y3+. 
Komplexe des Liganden L1 wurden bereits im AK Albrecht untersucht.[55] Dabei wur-
den für Koordinationsverbindungen mit Lanthan(III)-Salzen Spektren mit stark ver-
breiterten Signalen erhalten werden.
Bei der Umsetzung des Liganden mit La(CF3SO3)3 wurde dieses Ergebnis ebenfalls 
erhalten (Abb. 29, II). Ein Hinweis auf eine Komplexierung des Metallzentrums an 
den Liganden ist das veränderte Lösungsverhalten des Liganden, der im Gegenteil 
zum Komplex in Methanol unlöslich ist. Nach Zugabe des Metallsalzes zu einer Sus-
pension des Liganden in Methanol wird eine vollständige Lösung des Feststoffs beo-
bachtet. Ein weiteres Indiz für die Bildung eines Komplexes ist das im ESI-MS-
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Spektrum erhaltene Signal bei m/z = 384 [L1(-2H+)]La+, das einem 1:1-Komplex zu-
zuordnen ist.
Ligand L1 wurde daraufhin in einem Ligand/ Metallverhältnis von 2:1 mit 
La(CF3SO3)3 umgesetzt. Es wird ein klar strukturiertes Spektrum erhalten, das auf 
die Ausbildung einer bevorzugten Spezies deutet (Abb. 29, III). Ein Komplex der 
Form [(L1)2La](CF3SO3)3 liegt vor. 
Abbildung 29: Ausschnitte der 1H-NMR-Spektren von L1 und den Ln(CF3SO3)3-
Komplexen des Liganden.
Als nächstes wurden Komplexierungsversuche von L1 mit den kleinen Metallzentren 
Lu3+ und Y3+ in einem Ligand/ Metall Verhältnis von 1:1 unternommen. Im Gegenteil 
zum La3+-Salz wurden klar strukturierte Spektren der gebildeten 1:1-Komplexe erhal-
ten (Abb. 29, IV+V). Wie für den [(L1)2La](CF3SO3)3 ist die Triplett/Dublett/Singulett-
Struktur des [(L1)Y](CF3SO3)3-Komplexes deutlich ausgebildet. Für den Lu3+-
Komplex treten verbreiterte Signale auf. Weiterhin wird für alle Komplexe durch die 
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Koordination des Metalls an die Donoratome eine Tieffeldverschiebung der Signale 
der Pyridin- und Hydrazon-Protonen beobachtet. 
Die Komplexe wurden massenspektrometrisch nachgewiesen. Es wurde ein Signal 
bei m/z = 631 [(L1-H+)2La]+ gefunden. Für die Komplexe der kleinen Lanthankationen 
wurden Signale bei m/z = 633 [(L1)Y](CF3SO3)2+ und m/z = 719 [(L1)Lu](CF3SO3)2+
erhalten.
Bei der Umsetzung von L2 mit LaCl3 in einem Verhältnis von 1:1 wurde ein struktu-
riertes Spektrum mit einem Signalsatz beobachtet. Es kommt also mit dem großen 
La3+-Kation und diesem Liganden selektiv zur Ausbildung eines 1:1-Komplexes der 
Form [(L2)La]Cl3.
Das Vorliegen dieses strukturierten Spektrums ist auch ein Hinweis dafür, dass der 
freie Ligand tatsächlich sauber vorliegt, und dass das unsymmetrische Spektrum des 
freien Liganden auf das Auftreten von zwei Konformeren zurückzuführen ist. Deutlich 
wird dies beim Vergleich der Spektren des freien Liganden und des Komplexes (Abb. 
30). 
Abbildung 30: Ausschnitte von 1H-NMR-Spektren in CD3OD; unten: Ligand L2, der 
in den Konformeren 1 und 2 vorliegt; oben: der Komplex [(L2)La]Cl3.
Die Konformation des Liganden ändert sich nach Komplexierung von La3+. Es liegt 
eine symmetrische Verbindung vor, deren Donoratome zum Metallzentrum hin aus-
gerichtet sind. Deutlich zu beobachten ist der elektronische Einfluss der Komplexie-
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rung, der sich durch die starke Verschiebung der Signale der Protonen a und c zum 
Tieffeld hin äußert. 
Das positive ESI-MS-Spektrum des Liganden zeigt ein Signal bei m/z = 569, das 
dem Komplex [(L2)La]Cl2+ mit zwei Gegenanionen entspricht. Das Signal des freien 
Liganden wurde nicht detektiert. 
Wird L3 in einem Verhältnis von 1:1 mit LaCl3 komplexiert so wird ein unerwartetes 
Spektrum erhalten. Es wird das Auftreten von zwei Signalsätzen beobachtet (Abb. 
31). Die Aufspaltungsmuster beider Signalsätze deuten auf die Bildung von hoch-
symmetrischen Komplexen.
Abbildung 31: Ausschnitte von 1H-NMR-Spektren in CD3OD; unten: Der Ligand L3, 
der in den Konformeren 1 und 2 vorliegt; oben: Der Komplex des Liganden mit der 
1:1-Spezies A [(L3)La]Cl3 und der 2:1-Spezies B [(L3)2La]Cl3; [R = C7H15].
Auch für Liganden L3 wird diese Beobachtung gemacht. Im 1H-NMR-Spektrum wer-
den zwei Signalsätze gefunden, wobei der 1:1-Komplex bevorzugt gebildet wird. Wie 
für L2 wird auch für den Komplex von L3 eine Änderung der Konformation im Ver-
gleich zum freien Liganden beobachtet. Die Aufspaltung der Signale, die für den frei-
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en Liganden zu beobachten ist, tritt im Komplex-Spektrum nicht auf. Dieses ist sym-
metrisch und klar strukturiert. 
Im negativen ESI-MS-Spektrum liegt ein Signal bei m/z = 965, das dem 2:1-Komplex 
[(L3-2H+)2La]- entspricht. Ein weiters Signal bei m/z = 588 entspricht dem 1:1-
Komplex mit einem Gegenanion [(L3-H+)LaCl]+.
Das Erscheinen eines zweiten Signalsatzes bei der eingesetzten Stöchiometrie von 
1:1 wurde bereits im AK Albrecht für den Liganden in Abbildung 32, der mit 
La(CF3SO3)3 komplexiert wurde, beobachtet.[62]
N
NN NHHN
OO
BrBr
Abbildung 32: Vergleichsligand von Yeni Yulia mit dem Ergebnis der Röntgenstruk-
turanalyse des 2:1-L/M-Komplexes [(L)2La](CF3SO3)3.
Wurden zwei Äquivalente des Liganden mit einem Äquivalent La(CF3SO3)3 umge-
setzt, so wurde nur ein Signalsatz im Spektrum beobachtet, der dem 2:1-L/M-
Komplex zuzuordnen ist. Dieser Signalsatz entspricht genau dem zweiten Signalsatz 
des 1:1-Spektrums. Damit liegt neben dem 1:1-Komplex auch ein 2:1-Komplex vor, 
von dem eine Röntgenstrukturanalyse vorliegt (Abb. 32).
Von der Bildung eines 2:1 Ligand/Metall Komplexes bei einer Stöchiometrie von 1:1 
wurde zuvor von Albrecht für einen Semicarbazon-Liganden des 8-Hydroxychinolins 
berichtet (Abb. 33).[63]
N
OH N NH
NH2OL-E
Abbildung 33: 8-Hydroxychinolin-Ligand L-E von Albrecht.
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Wird ein Äquivalent des Liganden L-E mit einem Äquivalent Y(NO3)3 in Anwesenheit 
von K2CO3 komplexiert, so wird im 1H-NNMR-Spektrum neben dem Signalsatz des
erwarteten 1:1-Komplexes ein zweiter, weniger intensiver Signalsatz der 2:1 Li-
gand/Metall-Spezies beobachtet. Bei einer Stöchiometrie von 2 Äquivalenten Ligand 
zu einem Äquivalent Metallsalz dominiert der Signalsatz des 2:1-Komplexes. Damit 
liegt bei der eingesetzten Stöchiometrie von 1:1 ein Komplexbildungsgleichgewicht 
zwischen dem 1:1- und dem 2:1- Komplex vor, das deutlich zur Seite des 1:1-
Komplexes verschoben ist. Bei der Zugabe eines zweiten Äquivalents an Metallsalz 
wird bevorzugt der 2:1-Komplex gebildet (Abb. 34). 
L-E + Y(NO3)3
K2CO3 [(L-H)Y](NO3)2
[(L-H)2Y](NO3)
[(L-H)2Y](NO3)
L-E
K2CO3
Abbildung 34: Schematische Darstellung der Komplexbildung des 8-
Hydroxychinolin-Liganden L-E mit Y(NO3)3 von Albrecht.
Dieses Ergebnis der Ausbildung eines 1:1- und eines 2:1-Komplexes bei der Umset-
zung von einem Äquivalent Ligand mit einem Äquivalent La(CF3SO3)3 wurde auch für 
Ligand L4 beobachtet, der mit La(CF3SO3)3 umgesetzt wurde.
Der Komplex des schwerlöslichen Liganden L4 ist in Methanol löslich und kann im 
Gegensatz zum freien Liganden über 1H-NMR-Spektroskopie analysiert werden. Das 
Spektrum weist analog dem Spektrum von [(L3)La]Cl3 in Abbildung 31 zwei Signal-
sätze auf.
Im negativn ESI-MS-Spektrum erscheinen die Peaks für eine 1:1- und eine 2:1-
Spezies. Der Peak bei m/z = 1020 entspricht der 1:1-Komplexverbindung mit zwei 
Gegenanionen [(L4)La](CF3SO3)2-. Bei m/z = 1603 liegt das Signal der 2:1-
Komplexverbindung [(L4)2La](CF3SO3)2-.
Nach 48 h wurde die Messung des L4-La(Triflat)-Komplexes wiederholt. Bei dieser 
Messung erschien nur noch ein Signalsatz. Damit scheint sich nach längerer Reakti-
onszeit das Komplexbildungsgleichgewicht zwischen der Ausbildung des 1:1- und 
des 2:1-Komplexes eingestellt zu haben. Bereits bei der ersten Messung wird der 
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1:1-Komplex bevorzugt gebildet. Nach längerer Reaktionszeit liegt nur noch der 1:1-
Komplex vor (Abb. 35). 
3Cl-
3Cl-
N
NN NHHN
ROR O
N
NN NHHN
ROR O
La3+N
NN NHHN
OO
La3+
C12H25C12H25
a
b
c
d
A
B
Abbildung 35: Ausschnitte der 1H-NMR-Spektren von  [(L4)La]Cl3 in CD3OD; oben: 
1.Messung mit (1:1)-Komplex A und  (2:1)-Komplex B; unten: 2.Messung mit (1:1)-
Komplex A; [R = C13H27].
Die 2:1-Komplexierung findet anders als erwartet schneller als die Bildung der 1:1-
Spezies statt. Erst nach längerer Reaktionszeit wird dann bevorzugt der 1:1-Komplex 
gebildet. 
Der 1:1-Komplex wird über negative ESI-MS-Spektrometrie nachgewiesen. Ein Sig-
nal bei m/z = 863, der dem 1:1-Komplex [(L4)La]Cl4- zuzuordnen ist, tritt auf. Der 
Peak des 2:1-Komplexes erscheint nicht. 
Abschließend folgt eine kurze Betrachtung der Komplexe von L1 mit Nd(NO3)3 und 
NdCl3, von denen aufgrund des paramagnetischen Charakters keine 1H-NMR-
c-B
c-A
a-A/B b-B
b-A
d-A
d-B
d-A
8.0           7.0            6.0           5.0          4.0          3.0           2.0          1.0
24  h
48 h
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Spektren aufgenommen werden konnten. Die ESI-MS-Spektren ergeben für beide 
Salze die Bildung einer 1:1-Spezies, bei der die Koordinationssphäre des Liganden 
mit zwei Gegenanionen aufgefüllt wird. Die Signale erscheinen bei m/z = 460 
[(L1)Nd]Cl2+ und m/z = 512 [(L1)Nd](NO3)2+.
Die Reinheit der Komplexe wird über Elementaranalyse nachgewiesen. 
Von dem [(L1)Nd(NO3)3 konnten bereits von Yeni Yulia durch Eindiffundieren von 
Et2O in eine MeOH/ DMF-Lösung des Komplexes Einkristalle erhalten werden (Abb. 
36).[55] Dabei liegt ein 1:1-Komplex vor. An dem Metallzentrum koordinieren zusätz-
lich drei Nitratanionen in bidentater Weise. Das Neodymium ist damit 11fach koordi-
niert. Der Ligand ist planar. Die NH-Protonen bilden jeweils H-Brückenbindungen zu 
einem DMF-Molekül aus. 
Abbildung 36: Yeni Yulias Ergebnis der Röntgenstrukturanalyse von  
[(L1)Nd(NO3)3*2DMF.
3.3.8.3. Komplexe der aromatischen Hydrazon-Liganden
Es sollen vorab die Ergebnisse der Komplexe von L6 mit paramagnetischen Ln3+-
Salzen beschrieben werden (Abb. 37). 
Für diese Komplexe wurde im positiven ESI-MS-Spektrum jeweils ein Signal gefun-
den, das der Verbindung [(L6)Ln]X2+ entspricht. Die Ausnahme bildet der Praseody-
mium-Komplex mit einer [(L6-H+)Pr](CF3SO3)+ -Spezies.
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N
NN NHHN
PhOPh O
LnX3
N
NN NHHN
PhOPh O
Ln
X3
Ln = Pr; X = CF3SO3
Ln = Nd; X = CF3SO3, Cl3, NO3
Ln = Eu; X = NO3
L6
Abbildung 37: Mit Ligand L6 hergestellte Komplexe paramagnetischer Ln3+-Salze.
Es konnten im AK Albrecht durch Eindiffundieren von Ether in eine MeOH/ DMF-
Lösung des Liganden mit Nd(NO3)3 Einkristalle gewonnen werden.[62] Die Röntgen-
strukturanalyse zeigt das Vorliegen eines 1:1-Komplexes im Feststoff. Drei Nitratani-
onen, die jeweils bidentat an das Metallzentrum binden, füllen die Koordinations-
sphäre des Metalls auf. 
Von den anderen Komplexen konnten bislang keine Einkristalle für die Röntgenstruk-
turanalyse erhalten werden. 
Eine Eigenschaft einiger Ln(III)-Salze ist die Lumineszenz. So besitzt auch Eu3+ auf-
grund seiner elektronischen Eigenschaften sehr gute lumineszierende Eigenschaf-
ten.[2] Seit langem ist bekannt, dass die Komplexierung dieser Lanthanoid-Kationen
mit bestimmten Liganden, den so genannten Antennen-Molekülen, zur Verstärkung 
der Lumineszenz führt. So hat Weissmann 1942 intensive rote Lumineszenz eines 
Salicylaldehyd-Europium-Komplexes beobachtet, und dieses als den „Antennen Ef-
fekt“ bezeichnet.[64] Seit dem wurde eine Vielzahl an Liganden gefunden, die mit
Ln3+-Salzen effektive lumineszierende Komplexe bilden.[2],[65]
Für den Komplex [(L6)Eu](NO3)3 wurde dieser Effekt beobachtet. So fluoreszierte der 
gelbe Feststoff bei Bestrahlung mit UV-Licht (365 nm) rot. 
Damit könnte sich ein potenzielles Einsatzgebiet dieser Liganden als Antennen-
Moleküle eröffnen, was mit weitergehenden Experimenten untersucht werden sollte. 
L6 wurde weiterhin in einem 1:1-Verhältnis mit La3+-Chlorid und -Triflat komplexiert. 
Für beide Komplexe wird jeweils ein strukturierter Signalsatz in CD3OD erhalten. In 
Lösung wird also nur die Bildung des erwarteten 1:1-Komplexes beobachtet. Der 
Vergleich mit dem Spektrum des freien Liganden, das in DMSO-d6 aufgenommen 
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wird, ist aufgrund der unterschiedlichen Lösungsmittel nur eingeschränkt möglich. 
Die sich im Spektrum des freien Liganden überlagernden Signale der Pyridin-/ 
Hydrazon-Protonen spalten sich zu einem klaren strukturierten Signalsatz mit ein-
deutiger Singulett/Triplett/Dublett-Struktur auf.
N
NN NHHN
OO
Ln3+
3X-
a
b
c
d
Abbildung 38: Bennung der Protonen der L6-LnX3-Komplexe.
Es wird eine starke Tieffeldverschiebung des Singuletts der Hydrazon-Protonen und 
des Tripletts des Pyridin-Protons in den Komplex-Spektren beobachtet. Das Dublett 
b der Pyridin-Protonen erfährt nur eine schwache Verschiebung ins Tieffeld. Dafür
tritt für das Dublett der Protonen d des Phenolrings eine auffällige Tieffeldverschie-
bung auf. 
Im Vergleich der Komplexspektren untereinander wird für das Signal c der Hydra-
zonprotonen eine stärkere Tieffeldverschiebung im La-Chlorid-Komplex erhalten. Es 
liegt bei 8.90 ppm und im Triflat-Komplex bei 8.79 ppm. Auch für das Dublett d wird 
eine leichte Tieffeldverschiebung beobachtet. Im Chlorid-Komplex liegt bei es bei 
8.30 ppm. Im Triflat-Komplex bei 8.26 ppm. Die gleiche Beobachtung wurde bereits 
bei den Alkyl-Liganden gemacht, und bestätigt das stärkere Anbinden der Chloride 
an das Lanthankation. Die Verschiebung des Signals b ist gleich bleibend. Die 
Triplett-Signale a liegen 0.02 ppm voneinander entfernt. 
In den ESI-MS-Spektren erscheinen die Signale des 1:1-Komplexes bei m/z = 657 
[(L6-H+)La]Cl+ und 807 [(L6)La](CF3SO3)2+. Signale, die dem 2:1-Komplex zuzuord-
nen sind, werden nicht beobachtet. 
Im Gegensatz zu dem La3+-Komplex von L6 wird bei der Komplexierung des 
Liganden L7 mit La(NO3)3, wie für die Komplexe der alkylischen Liganden [(L3)La]Cl3
und [(L4)La](CF3SO3)3 im 1H-NMR-Spektrum das auftreten von zwei symmetrischen 
Signalsätzen beobachtet (Abb. 39). 
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Abbildung 39: Komplexe [(L7)La](NO3)3 A und [(L7)2La](NO3)3 B.
Neben dem 1:1- wird auch der 2:1-Ligand/ Metall-Komplex gebildet. Die Signalsätze 
liegen im Verhältnis von 6:1 vor. Es kann angenommen werden, dass durch die ein-
gesetzte Stöchiometrie von einem Äquivalent Ligand zu einem Äquivalent Metallsalz 
die Bildung des 1:1-Komplexes bevorzugt ist. Die Signale der Pyridin-, Hydrazon-
und auch der aromatischen Seitenketten-Protonen erfahren im Vergleich zum freien 
Liganden Hoch- und Tieffeldverschiebungen. 
Wird der Ligand mit Lu3+-Triflat komplexiert, so wird nur ein symmetrischer Signalsatz
erhalten. Dieses wird bei dem kleinen Lutetiumkation infolge der bereits beschriebe-
nen Ergebnisse für [(L1)Lu](CF3SO3)3 erwartet. Es wird nur der 1:1-Komplex gebil-
det. 
Im ESI-MS-Spektrum der L7-Komplexe tritt ein Signal bei m/z = 666 auf, das dem 
1:1-Komplex [(L7-H+)La(NO3)]+ mit einem Gegenion zuzuordnen ist. Für den Luteti-
um-Triflat Komplex wird ein Peak bei m/z = 939 erhalten, der dem 1:1-Komplex 
[(L7)Lu(CF3SO3)2]+ mit zwei Gegenanionen entspricht.
Auch für die Koordination von L8 mit LaCl3 in einem Verhältnis von 1:1 werden im 
1H-NMR-Spektrum zwei Signalsätze eines 1:1- und 2:1-L/M-Komplexes erhalten
(Abb. 40).
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Abbildung 40: Komplexe [(L8)La](NO3)3 A und [(L7)2La](NO3)3 B.
Im ESI-MS-Spektrum wird der 1:1-Komplex mit einem Peak bei m/z = 1013 
[(L8)La]Cl2+ mit zwei Gegenanionen gefunden. 
Ligand L9, wie L8 ebenfalls ein Ether-Derivat der Trihydroxybenzoesäure, zeigt bei 
der Komplexierung mit einem La3+-Salz ein anderes Verhalten. L9 wird in einem 1:1-
Verhältnis mit La(NO3)3 komplexiert. Bei der NMR-spektroskopischen Untersuchung 
wird ein strukturierter Signalsatz erhalten. Für den unlöslichen Liganden liegt kein 1H-
NMR-Spektrum vor. Das Komplex-Spektrum ist in Abbildung 41 zu sehen. 
Abbildung 41: 1H-NMR-Spektrum von [(L9)La](NO3)3 in CD3OD.
Das strukturiertes Spektrum spricht für die bevorzugte Bildung des 1:1-Komplexes.
Im ESI-MS-Spektrum erscheint ein Peak bei m/z = 1207, der dem 1:1-Komplex mit 
zwei Gegenanionen der Form [(L9-H+)La](NO3)+ zugeordnet wird. 
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Für die Komplexe von L10 und L11 mit LaCl3 wird nur die Bildung eines 1:1-
Komplexes im 1H-NMR-Spektrum beobachtet (Abb. 42). Es tritt jeweils ein symmetri-
scher Signalsatz auf.
3Cl-
N
NN NHHN
OO
La3+
HN
O
NH
O
[(L10)La]Cl3
N
NN NHHN
OO
La3+
HOOH
NO2NO2
3Cl-
[(L11)La]Cl3
Abbildung 42: Die Komplexe [(L10)La]Cl3 (links) und [(L11)2La]Cl3 (rechts).
Im ESI-MS-Spektrum wird ein Signal bei m/z = 694 [(L10)LaCl2]+ des 1:1-Komplexes 
mit zwei Chloriden beobachtet. 
Der 1:1-Komplex der Form [(L11-2H+)La]Cl2- wird im negativen ESI-MS-Spektrum bei
m/z = 699 gefunden. 
Es ist gelungen durch Eindiffundieren von Ether in eine methanolische Lösung zwei-
er Komplexe Einkristalle zu erhalten. So konnte die Festkörperstruktur der Komplexe 
[(L6)La]Cl3 und [(L11)La]Cl3 gemessen werden. 
Es wird zunächst das Ergebnis der Strukturverfeinerung des Komplexes [(L6)La]Cl3
betrachtet (Abb. 43).
Abbildung 43: Ergebnis der Röntgenstrukturanalyse von [(L6)LaCl*4H2O]2+; N: grün, 
O: rot, C: schwarz, H: weiß, Cl: orange.
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Das Ln3+-Kation ist 10fach koordiniert. Der Ligand ist planar und umschließt mit fünf 
Donorfunktionen eine Koordinationsfläche des Ln3+, wobei die Donoratome und das 
Kation in einer Ebene liegen. Ein Chloridanion ist unterhalb dieser Koordinationsflä-
che, in apikaler Position, an das Metallzentrum koordiniert. Die zwei weiteren Ge-
genanionen sind vom Metallzentrum dissoziiert. Die Koordinationssphäre wird statt-
dessen durch vier Wassermoleküle aufgefüllt. Dabei befinden sich zwei der Wasser-
moleküle über der Ligandenebene, und zwei davor. Ausgewählte Bindungslängen 
werden in Tabelle 4 aufgeführt.
Tabelle 4: Ausgewählte Bindungslängen [Å] von [L6La]Cl*4H2O.
Bindung Abstände [Å]
M-N (Pyridin)                2.814(4)
M-N (Hydrazon)        2.770(4)/2.773(4)
M-O (Benzoyl)           2.536(3)/2.548(3)
M-Cl                           2.858(1)
M-OH2 planar                        2.586(14)
M-OH2axial 2.692(4)
Die stärkere Wechselwirkung des Metallions mit den Sauerstoffatomen im Vergleich 
zu der Wechselwirkung mit den Stickstoffatomen äußert sich in der kürzeren Bin-
dungslänge zu den Sauerstoffatomen. Die Bindungslänge zu den Stickstoffatomen 
ist um etwa 0.2-0.3 Å länger. Untereinander weisen die vier koordinierten Wassermo-
leküle unterschiedliche Bindungslängen auf. Die zwei vor dem Metallzentrum planar 
gebundenen Wassermoleküle sind stärker gebunden als die über der Koordinations-
fläche liegenden. 
Der Komplex weist eine C2-Symmetrie auf. Durch die Dissoziation von zwei Gegen-
anionen aus der inneren Koordinationssphäre liegt ein zweifach positiv geladener 
Komplex vor. Dieses ist von besonderer Bedeutung im Hinblick auf mögliche katalyti-
sche Aktivität, da in kationischen Komplexen der Lewis-saure Charakter des Kations 
stärker ist, als in neutralen oder anionischen Komplexen.[66]
Die erhaltene Festkörperstruktur von [(L11)La]Cl3 ist in Abbildung 44 zu sehen. 
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Abbildung 44: Ergebnis der Röntgenstrukturanalyse von 
[(L11)2(La)2(Cl)2(H2O)2MeOH]2+; N: grün, O: rot, C: schwarz, H: weiß, La: lila, Cl: o-
range.
Ligand L11 verfügt nicht nur über die fünf Koordinationsstellen, die das Grundgerüst 
aller hier beschriebener Liganden enthält, sondern weist mit einer Hydroxygruppe 
und einer Nitrogruppe an den zwei Benzolringen der Seitenarme vier zusätzliche Do-
norfunktionen auf. Diese zusätzlichen Koordinationsstellen führen zu der Ausbildung 
einer ungewöhnlichen Struktur im Festkörper.
Es wird die Bildung eines Dimers beobachtet, bei dem zwei 
[(L11)LaCl(H2O)(CH3OH)]2+-Spezies miteinander verbunden sind. Die Verbrückung 
dieser beiden monomeren Strukturen erfolgt über die Hydroxy- und Nitrofunktion der 
aromatischen Seitenarme. 
Dabei liegen die beiden Strukturen wie Bild und Spiegelbild übereinander, so dass 
die Pyridinringe der beiden Liganden in entgegengesetzte Richtungen zeigen. Die 
Strukturen sind gegeneinander so verschoben, dass sich jeweils das Metallzentrum 
der einen Spezies über den Seitenarmfunktionen der Anderen befindet. Somit koor-
dinieren die Nitro- und die Hydroxygruppe des einen Monomers das Metallzentrum 
des Nachbarn. Daraus resultiert eine zweifache Verbrückung der Dimerstruktur. Im 
Gegensatz zur Festkörperstruktur von [(L6)La]Cl3 ist der Komplex nicht planar, da es 
durch die Verbrückung zu einer entgegengesetzten Verdrillung der Phenylringe
kommt. 
Jedes der beiden Lanthankationen wird 10fach koordiniert. Ein Ligand umschließt 
das Metallzentrum mit fünf Donoratomen. Das Metallzentrum ist aus der Koordinati-
onsebene des Liganden leicht herausgedrückt. Zwei der Chloridanionen sind vom 
Metallzentrum dissoziiert, das verbliebene Chloridion befindet sich oberhalb dieser 
Koordinationsfläche, in apikaler Position. Ein Methanolmolekül ist vor der Koordinati-
onsfläche an das Metallzentrum assoziiert, ein Wassermolekül darunter. Ebenfalls 
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darunter befinden sich die Hydroxy- und die Nitrofunktion des benachbarten Ligan-
den, die jeweils monodentat an das Metallzentrum koordinieren. 
Durch die Dissoziation der zwei Gegenanionen wird ein zweifach positiv geladener
Komplex erhalten. Ausgesuchte Bindungslängen können Tabelle 5 entnommen wer-
den. 
Wieder wird die stärkste Wechselwirkung zwischen Metallzentrum und den Donora-
tomen für die Sauerstoffatome beobachtet. Die kürzeste Bindungslänge wird hier mit 
2.479 Å für die Bindung der OH-Seitenkettenfunktion zum Ln3+-Ion erhalten. Das 
Wassermolekül liegt mit 2.511 Å etwas weiter entfernt. Die Sauerstoffe der Hydra-
zonfunktion weisen Bindungslängen von 2.590 und 2.602 Å auf. Die monodentat ge-
bundene Nitrogruppe liegt mit einer Bindungslänge von 2.713 Å etwas unter der von 
NPyridin (2.783 Å). Die Hydrazon-Stickstoffatome zeigen Bindungslängen von 2.831 
und 2.757 Å. In diesem Bereich liegt auch die Bildungslänge zum Chloridanion, die 
2.827 Å beträgt.
Tabelle 5: Ausgewählte Bindungslängen [Å] von [(L11)2(La)2(Cl)2(H2O)2MeOH]2+.
Bindung                         Abstände [Å]
M-N (Pyridin)                      2.783
M-N (Hydrazon)                 2.831/ 2.757
M-O (Benzoyl)                   2.590/ 2.602
M-Cl                                   2.827
M-OH2                                         2.511
M-CH3OH                            2.639
M-OH                                   2.479
M-NO2 2.713
3.3.8.4. Komplexe der chiralen Liganden
Es werden zunächst die Komplexe des Mandelsäure-Liganden L12 betrachtet. Der 
Ligand wurde in einem 1:1-Verhältnis mit La3+-Nitrat, -Chlorid und Lu3+-Triflat umge-
setzt. Für die La3+-Salze wird die durch die Größe des Kations mögliche Bildung von 
1:1- und 2:1-L/M-Komplexen beobachtet, die als zwei Signalsätze in den 1H-NMR-
Spektren auftreten. 
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Wird der Ligand mit dem kleinen Lu3+ komplexiert wird nur noch der 1:1-Komplex 
gebildet (Abb. 45). Die im Spektrum des freien Liganden in Lösung vorliegenden 
zwei Konformere sind durch die Komplexierung des Metallzentrums in eine Konfor-
mation übergegangen. 
Abbildung 45: Ausschnitte der 1H-NMR-Spektren von [(L12)La]Cl3 (oben) und
[(L12)Lu](CF3SO3)3 (unten) in CD3OD.
In den ESI-MS-Spektren werden für die La3+-Komplexe sowohl Signale des 1:1- wie 
auch des 2:1-Komplexes gefunden. Das ESI-MS-Spektrum des Lu3+-Komplexes 
zeigt nur das Signal des 1:1-Komplexes.
Die mit La3+-Salzen in einem Verhältnis von 1:1 gebildeten Komplexe der Liganden 
L13, L14 und L15 zeigen nur die Bildung eines 1:1-Komplexes in Lösung (Abb. 46).
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Abbildung 46: 1:1-Komplexe der chiralen Liganden L13, L14, L15 mit verschiede-
nen La3+-Salzen.
Beispielhaft wird das Spektrum des Komplexes [(L13)La]Cl3 im Vergleich zum
Spektrum des freien Liganden L13 gezeigt (Abb. 47).
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Abbildung 47: Ausschnitte der 1H-NMR-Spektren in CD3OD von [(L13)La](NO3)3
(oben) und des Liganden L13, der in den zwei Konformeren 1 und 2 vorliegt  (unten).
In den ESI-MS-Spektren der Komplexe werden die Signale des 1:1-Komplexes ge-
funden. Sie werden bei m/z = 570 [(L13)La](NO3)2+, m/z = 531 [(L14-H+)La]Cl+, m/z = 
620 [(L14)La](NO3)2+, m/z = 582 [(L15-2H+)La]+ detektiert. 
3.3.8.5. Komplexe der S-haltigen Liganden L17 und L18
Ligand L17 wurde mit LaCl3 in einem Verhältnis von 1:1 komplexiert (Abb. 48).
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Abbildung 48: Komplexierung des S-haltigen Liganden L17.
Dazu wurde der Ligand zunächst in Methanol suspendiert. Es wurde eine methanoli-
sche Lösung des Metallsalzes zugegeben. Wider erwarten und bisheriger Erfahrung 
(siehe L5) führte die Salzzugabe nicht zur Lösung des Komplexes. Es lag weiterhin 
eine Suspension vor. 
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Daraufhin wurde die Reaktionslösung 24 h zum Rückfluss erwärmt. Die bis dahin 
farblose Suspension verfärbte sich gelb. Nach abgeschlossener Reaktionszeit lag 
eine klare, farblose Lösung vor. Diese wurde eingeengt und ein gelber Feststoff er-
halten.
Unerwarteter Weise zeigen die Signale des 1H-NMR-Spektrum die gleichen Ver-
schiebungen wie das Spektrum des freien Liganden. Damit kann zunächst nicht von 
einer Komplexierung des Liganden mit LaCl3 ausgegangen werden. 
Im ESI-MS-Spektrum tritt das Signal des Liganden bei m/z = 282 [L17+H+] auf. Bei 
m/z = 527 tritt ein Signal auf, das dem Komplex [(L17+H+)La]Cl3+ zuzuordnen ist. Im 
negativen ESI-MS-Spektrum wird ein Signal bei m/z = 806 gefunden, das dem 2:1-
L:M-Komplex [(L17-H+)2La]Cl3- entspricht. Das Vorliegen der Komplex-Signale ist 
kein eindeutiger Hinweis, da im ESI-MS-Spektrum auch geringste Mengen an Sub-
stanz detektiert werden. 
Zur Erklärung dieser Ergebnisse werden folgende Überlegungen gemacht: Das Lö-
sungsmittel DMSO, das zur Messung des NMR-Spektrums eingesetzt wird, besitzt 
koordinierende Eigenschaften und konkurriert somit mit dem Liganden um die Kom-
plexierung des La3+-Kations. Entsprechend dem HSAB-Prinzip von Pearson sind 
Lanthanoidkationen harte Säuren.[67] Sie Wechselwirken bevorzugt mit harten Basen. 
Zudem zeigen sie eine ausgeprägte Oxophilie.[68] Aus diesen Gründen ist die Koordi-
nation des DMSO an das Metallzentrum gegenüber der Koordination der Donorato-
me des Liganden bevorzugt. Es ist möglich, dass es während der Komplexbildungs-
reaktion unter Rückfluss in Methanol zu der Koordination des Liganden an das La3+-
Kation kommt. Sobald der Komplex jedoch in DMSO-d6 zur Durchführung der 1H-
NMR-Mesung gelöst wird, wird das Komplexbildungsgleichgewicht zur Seite des 
La3+-DMSO-Komplexes verschoben. CD3OD zeigt dieses koordinierende Verhalten 
nicht. Aufgrund der Schwerlöslichkeit des Liganden und des Komplexes ist eine 
Messung des Spektrums in CD3OD jedoch nicht möglich. Eine Festkörperstruktur 
könnte das Vorliegen des Komplexes klären. 
Ligand L18 wurde ebenfalls mit LaCl3 komplexiert. Es wird erwartet, dass das E/Z-
Konformer, in dem der freie Ligand vorliegt, in ein symmetrisches syn-syn-Konformer 
übergeht, das für die Bildung des Komplexes sterisch günstiger ist. In dem erhalte-
nen Spektrum wird zunächst im Vergleich zum Spektrum des freien Liganden eine 
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Verschiebung der Signale beobachtet, wobei beachtet werden muss, dass unter-
schiedliche Lösungsmittel benutzt werden (Abb. 49).
Abbildung 49: Ausschnitte der 1H-NMR-Spektren von L18 in DMSO-d6 (unten) und 
[L18La]Cl3 in CD3OD (oben).
Es werden zwei Signalsätze beobachtet, die wahrscheinlich auf das Vorliegen von 
zwei Diastereomeren zurückzuführen sind. Durch die Komplexierung des Ln3+-
Kations werden die S-Atome chiral. Die O-Atome können nach vorne oder hinten 
zeigen. So wird eine Spezies mit zwei nach hinten zeigen O-Atomen A und eine mit 
einem nach vorne und einem nach hinten zeigen O-Atom B erhalten. Dies führt zu 
einem symmetrischen Signalsatz der Spezies A und einem unsymmetrischen der 
Spezies B. Für das Diastereomer B wird die Aufspaltung der Signale der Hydrazon-
Protonen zu zwei Signalen c/ c* beobachtet. Die aromatischen Protonen d/ d* sind 
aufgrund der Nähe zum chiralen Zentrum ebenfalls nicht mehr äquivalent und spal-
ten in zwei Dubletts auf.  
Durch das Fehlen einer Kristallstrukturanalyse können bisher keine genaueren Aus-
sagen über die Struktur des Komplexes gemacht werden. 
Im ESI-MS-Spektrum tritt ein Signal bei m/z = 702 auf, das dem 1:1-Komplex 
[Na(L18)La]Cl2+ zugeordnet wird.
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3.3.8.6. Zusammenfassung der Komplexe der Hydrazon-Liganden
Die Hydrazon-Liganden wurden mit verschiedenen Ln3+-Salzen in einem Verhältnis 
von 1:1 komplexiert. Es wurden bis auf den [(L1)La](CF3SO3)3-Komplex definierte 
Koordinationsverbindungen erhalten, wobei die Bildung des 1:1-Komplexes der all-
gemeinen Form [(L)Ln]X3 beobachtet wurde. Unerwarteter Weise wurde für einige 
Liganden bei der Komplexierung von La3+-Salzen in einem 1:1-Verhältnis neben der 
Bildung des 1:1-Komplexes auch der 2:1-Ligand/Metall-Komplex beobachtet. Hierzu 
zählen die längerkettigen Alkylliganden L3 und L4, die aromatischen Liganden L7
und L8, sowie der chirale Mandelsäure-Ligand L12. Für den [(L4)La]Cl3-Komplex 
wurde nach längerer Reaktionszeit die Verschiebung des Komplexbildungsgleichge-
wichts zur Seite des 1:1-Komplexes beobachtet. 
Somit zeigen einige der Liganden, trotz der ungünstigen Stöchiometrie der Koordina-
tionspartner, bei der Komplexierung mit großen Kationen wie dem La3+ das Bestre-
ben, die Koordinationssphäre des Metallzentrums durch die Anlagerung von zwei 
Liganden aufzufüllen. Aus den bisherigen Ergebnissen kann nicht vorhergesagt wer-
den, welche Liganden dieses Verhalten aufweisen. Wird ein Äquivalent des Metall-
salzes mit zwei Äquivalenten Ligand umgesetzt, so wird nur der 2:1-Ligand/Metall-
Komplex gebildet. Wenn die Komplexierung mit kleinen Ln3+-Salzen, wie Lu3+ in ei-
nem Verhältnis von 1:1 durchgeführt wird, so wird ausschließlich für alle Liganden 
der 1:1-Komplex gebildet. Das kleinere Lu3+ bevorzugt aufgrund sterischer Hinderung 
die Anlagerung von einem Liganden. 
Die Einführung „weicher“ Donoratome in Form von S-Atomen in Ligand L17 hat nicht 
das gewünschte Ergebnis gebracht. Es wurde keine Komplexbildung beobachtet. 
Zwar sind S-Atome als Koordinationspartner für die „harten“ Ln3+-Kationen nicht be-
vorzugt, aber das Vorliegen von zusätzlichen drei N-Donoratomen sollte die Komple-
xierung ermöglichen.[28]a Das Problem könnte bereits in der Aufnahme des 1H-NMR-
Spektrums des Komplexes in DMSO-d6 liegen, das selber komplexierende Eigen-
schaften besitzt und somit den Liganden aus der Koordinationssphäre verdrängen 
könnte. Bisher liegt jedoch keine Festkörperstruktur vor, die eine Aufklärung der 
möglichen Komplexbildung bringen könnte. 
Die Einflüsse der Metallkoordination an die Liganden können über 1H-NMR-
Spektroskopie verfolgt werden. Es werden stets der elektronischen Einfluss des Ln3+-
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Kations und teilweise strukturelle Änderungen beobachtet. Wird im freien Liganden in 
Lösung das Vorliegen von zwei Konformeren beobachtet (L2, L3, L12, L13), so er-
folgt bei der Komplexierung eine Ausrichtung aller Donoratome zum Metallzentrum 
und es liegt ausschließlich das syn-syn-Konformer vor. Der elektronische Einfluss 
äußert sich über die Verschiebung der Signale der Pyridin-/Hydrazon-Protonen und 
der Seitenarmprotonen, die den Donoratomen nah sind. 
Von zwei der Komplexe konnten Einkristalle gewonnen werden, so dass eine Fest-
körperstruktur vorliegt. Hierbei wurde die Bildung eines 1:1-Komplexes 
[(L6)LaCl*4H2O]2+ und einer Dimer-Struktur [(L11)2(La)2(Cl)2(H2O)2MeOH]2+ im Fest-
körper nachgewiesen. Besonders zu erwähnen ist die positive Ladung der Komplexe, 
die durch die Erhöhung der Lewis-Acidität des Komplexes für mögliche Katalyseakti-
vität von Bedeutung ist. 
3.4. Imin-Liganden
Schiff´sche Basen sind ein beliebtes Strukturmotiv in der Lanthanoidchemie. Eine 
Vielzahl Liganden enthält Imin-Funktionen, deren N-Atome die Aufgabe der Metall-
koordination erfüllen.[17],[71] Die Gründe dafür liegen in der Stabilität der Verbindungen 
und der Möglichkeit, über einfache Syntheseschritte eine Fülle an unterschiedlichen 
Resten in das System einzuführen. Auch die katalytische Aktivität dieser Systeme 
wurde untersucht.[72] Problematisch ist die Bildung definierter Komplexe, die bis jetzt 
hauptsächlich durch den Einsatz macrocyclischer Liganden erreicht wird.[17] Für acyc-
lische Systeme mit Ln3+-Kationen wird häufig die Bildung von dinuclearen oder poly-
meren Strukturen beobachtet.[73] Die Herausforderung liegt in der gezielten Steue-
rung der Bildung von mononuclearen oder dinuclearen Komplexen.
Mononucleare Komplexe wurden beispielsweise bereits von Belot dargestellt. Dabei 
bildet ein dianionischer, tetradentater Ketoimin-Ligand 1:1-Komplexe mit Ln3+-
Salzen.[74] Ein weiteres Beispiel sind die Systeme von Piguet, mit denen monometal-
lische Ln-Komplexe gebildet werden.[75]
Das Ziel der vorliegenden Arbeit besteht in der Synthese von Imin-Liganden, mit de-
nen die Bildung mononuclearer 1:1-Komplexe mit Ln3+-Kationen möglich ist. Auch für 
diese Synthesen wird der Aldehyd 1 als Ausgangsbaustein genutzt. Als Seitenarm-
funktionen werden die kommerziell erhältlichen 2-Aminphenol für L19 und (L)-
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Valinamid für L20 genutzt. Es kommt zu einer Kondensationsreaktion der Aldehyd-
funktionen mit den Amingruppen (Abb. 50).
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Abbildung 50: Syntheseschema der Liganden L19 und L20.
Die Wahl dieser Reaktionspartner hat folgende Gründe. Beide Edukte sind leicht zu-
gänglich und verfügen mit einer Amid- und einer Hydroxyfunktion über zusätzliche 
Donoratome. Somit werden fünfzähnige Liganden mit O,N,N,N,O-Koordinations-
stellen erhalten. Die Wahrscheinlichkeit der Bildung eines 1:1-Komplexes steigt da-
durch. Zusätzlich wird mit der Einführung des Aminosäurederivats 19 ein chiraler Li-
gand dargestellt. 
3.4.1. Synthese der Liganden L19 und L20
Die Synthese des Liganden L19 erfolgt mit 2.2 Äquivalenten von 2-Aminophenol, das 
in Methanol vorgelöst wird. Eine methanolische Lösung von Aldehyd 1 wird langsam 
zugegeben. Nach wenigen Minuten beginnt die Bildung eines gelben Niederschlags. 
Zur Vervollständigung der Reaktion wird bei Raumtemperatur weitere 24 Stunden 
gerührt. Anschließend wird das Produkt nach Abfiltrieren und Trocknen des Fest-
stoffs in einer Ausbeute von 87 % sauber gewonnen und vollständig charakterisiert. 
Das 1H-NMR-Spektrum in CDCl3 zeigt einen klar strukturierten, symmetrischen Sig-
nalsatz.
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Die Einführung von Chiralität in das Ligandensystem erfolgt über den Einsatz eines 
Aminosäurederivats. Bei der Bildung des Liganden L20 soll die Aminfunktion der A-
minosäure mit dem Aldehyd reagieren. Um eine mögliche Kondensation der Amino-
säurefunktionen untereinander zu verhindern, muss die Säurefunktion blockiert wer-
den. Dies geschieht bei dieser Synthese durch den Einsatz des Valinamids.
Die Synthese  ist angelehnt an die Diplomarbeit von Yeni Yulia.[55] Dort ist die Syn-
these eines Pyridin-2,6-dicarbaldehyd-Imin-Liganden nach Tsuge ausgehend von 
(L)-Valinmethylester Hydrochlorid beschrieben.[76]
Dabei wird Triethylamin in der Reaktion eingesetzt, um das Hydrochlorid des einge-
setzten Aminosäurederivats abzufangen, und somit die Aminfunktion der Aminosäure 
frei zusetzten und deren Reaktivität zu erhöhen. 
2.2 Äquivalente des (L)-Valinamid Hydrochlorids werden zunächst in DCM vorgelöst. 
Eine Lösung von Aldehyd 1 in DCM und ein Überschuss an Triethylamin werden zu-
gegeben. 24 Stunden wird die Reaktionslösung bis zum Rückfluss erwärmt und an-
schließend mit Wasser und NaCl-Lösung gewaschen. Die vereinigten organischen 
Phasen werden im Vakuum vom Lösungsmittel befreit. Nach Trocknen im Vakuum 
wird das Produkt als gelber Feststoff erhalten. Die Ausbeute beträgt 73 % an reinem, 
vollständig charakterisiertem Ligand. Im 1H-NMR-Spektrum liegt ein symmetrischer 
Signalsatz vor. 
3.4.2. Komplexe der Liganden L19 und L20
3.4.2.1 [(L19)Er]Cl3
Ein vollständig analysierter Komplex des Liganden liegt bisher nur mit einem Erbium-
salz vor. Aufgrund des paramagnetischen Charakters des Erbiumkations werden im 
1H-NMR-Spektrum verbreiterte Signale erhalten, die nicht ausgewertet werden kön-
nen. 
Im positiven ESI-MS-Spektrum wird das Signal m/z = 1058 eines Dimers zweier 1:1-
Komplexe der Form [Na(L19-2H+)2Er2]Cl2+ zugeordnet. 
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3.4.2.2 [(L20)La]Cl3/ [(L20)Y]Cl3/ [(L20)Eu]Cl3
Ligand L20 wurde mit Lanthan- und Yttriumchlorid komplexiert. Beide Komplexe 
wurden in einem Verhältnis von 1:1 angesetzt, und können über 1H-NMR-
Spektroskopie untersucht werden.  
Bei der Bildung des Komplexes mit La3+ wird ein strukturiertes 1H-NMR-Spektrum
erhalten, das einer Spezies zugeordnet werden kann. Für das kleinere Yttrium(III)-
Kation wird dagegen ein Spektrum beobachtet, das auf die Bildung von zwei Koordi-
nationsverbindungen hindeutet. In Abbildung 51 sind Ausschnitte der Spektren des 
freien Liganden und der Komplexe zu sehen. Der Vergleich der Spektren erfolgt un-
ter Einschränkung, da der freie Ligand in CDCl3 und die Komplexe in CD3OD ver-
messen wurden. 
Abbildung 51: Ausschnitte der 1H-NMR-Spektren von L20 in CDCl3 (A), [(L20)La]Cl3
in CD3OD (B) und dem 1:1-Komplex [(L20)Y]Cl3 1 und dem 2:1-Komplex [(L20)2Y]Cl3
2 (C) in CD3OD.
Für den La3+-Komplex werden stark ins Tieffeld verschobene Signale der Protonen a 
und c erhalten. Besonders ausgeprägt ist dies für das Singulett der Hydrazon-
Protonen c, das von 8.25 zu 8.63 ppm verschoben ist. Das Triplett von a, das für den 
freien Liganden bei 7.81 ppm zu finden ist, erscheint bei 8.30 ppm. Eine schwache 
Tieffeldverschiebung erfährt das Dublett von 8.03 zu 8.08 ppm. Auch die chiralen 
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CH-Protonen erfahren eine Tieffeldverschiebung (3.68 [L20]  4.06 ppm 
[(L20)La]Cl3). Die Signale der Methylgruppen, die im freien Liganden aufgrund ihres 
diastereotopen Charakters als zwei Dubletts erschienen, haben sich im Komplex 
noch weiter voneinander entfernt. Der diastereotope Charakter wird verstärkt. 
Für den Yttrium-Komplex werden zwei Signalsätze eines 1:1- und eines 2:1-L:M-
Komplexes erhalten. Die Signale von Dublett b (8.15 ppm) und Triplett a (8.37 ppm) 
liegen übereinander. Die zwei Singuletts der Protonen c bei 8.73 und 8.71 ppm lie-
gen einzeln vor. Für die chiralen Protonen d wird folgende Aufspaltung erhalten. Für 
die 1:1-Spezies wird ein Dublett bei 4.05 ppm beobachtet, das zwei Protonen ent-
spricht. Die 2:1-Spezies zeigt zwei Dubletts bei 4.30 und 3.60 ppm, wobei die Intensi-
täten der beiden Signale je einem Proton entsprechen. Auch für die Protonen e wer-
den zwei Signale bei 2.30 (1:1-Komplex) und 2.12 (2:1-Komplex) ppm erhalten. Die 
Signale der f Protonen liegen bei 1.17/1.12 (1:1-Komplex) und 0.99/0.95 ppm (2:1-
Komplex).
Im ESI-MS-Spektrum erscheint für beide Koordinationsverbindungen nur das Signal 
des 1:1-Komplexes mit zwei Gegenanionen, m/z = 540 für [(L20)La]Cl2+ und m/z = 
490 für [(L20)Y]Cl2+. Der Yttrium-Komplex zeigt kein Signal der 2:1-Spezies. 
In den Schwingungsspektren werden die für die Komplexierung typischen Verschie-
bungen der charakteristischen Banden beobachtet. 
Die Komplexbildung zwischen L20 und EuCl3 wurde massenspektrometrisch unter-
sucht. Im positiven ESI-MS-Spektrum tritt ein Signal bei m/z = 554 auf, das auf die 
Koordination eines Metallzentrums an einen Liganden mit zwei Gegenanionen 
[L20Eu]Cl2+ hindeutet. 
Das Schwingungsspektrum deutet durch Verschiebung der Absorptionsbanden, die 
den oben für den La- und Y-Komplex beschriebenen entsprechen, auf die Komplex-
bildung hin. 
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3.5. Spektroskopische Untersuchung ausgewählter Komplexe
Von einigen der dargestellten Komplexe wurden UV- und CD-Spektren gemessen 
und anhand der Ergebnisse Vergleiche mit gerechneten möglichen Strukturvorschlä-
gen der Komplexe gezogen (Abb. 52). 
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Abbildung 52: Für die UV-/ CD-Experimente ausgewählten Komplexe.
3.5.1. UV-Spektren der Komplexe von L16 und L6
Der YCl3- und LaCl3-Komplex von L16 bereits von S. Mirtschin dargestellt und kom-
plett analysiert.[54] Einkristalle zur Untersuchung der Struktur der Komplexe im Fest-
körper konnten bisher  nicht erhalten werden. So wurden von Verena Gossen geo-
metrieoptimierte Berechnungen der Struktur unternommen.[69] Zur Verifizierung die-
ser wurden über TD-DFT berechnete UV-Spektren mit gemessenen Spektren der 
Komplexe verglichen. Die Messungen wurden aufgrund der Löslichkeit der Komplexe 
in Methanol durchgeführt, was bei der Berechnung der Spektren über Lösungsmittel-
effekte in Betracht gezogen wurde.
Für den Komplex [(L16)La]Cl3 wurden UV-Spektren für den neutralen Komplex 
[(L16)La]Cl3 und den kationischen Komplex [(L16)La]Cl2+ berechnet. Die berechne-
ten Spektren des neutralen und des kationischen Komplexes unterscheiden sich in 
der Lage der Absorptionsmaxima und wurden mit dem gemessenen Spektrum ver-
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glichen (Abb. 53). Es ist ersichtlich, dass die Maxima der gemessenen Kurve sowohl 
nahe an den Maxima des Spektrums des neutralen wie auch des Spektrums des ka-
tionischen Komplexes liegen. Damit ist eine eindeutige Zuordnung des gemessenen 
Spektrums zu einem der berechneten Spektren nicht möglich. Ehr wahrscheinlich ist 
es, dass in Lösung ein Gemisch der ungeladenen und der einfach geladenen Spe-
zies vorliegt. Dieses Ergebnis ist unter Betrachtung des zweifach geladenen Kom-
plexes von L6 mit LaCl3, der im Festkörper gefunden wurde, und der gewünschten 
hohen Lewis-Acidität der hergestellten Komplexe von Interesse. 
Auflistung der Maxima der UV-Spektren
gemessenes           neutraler positiver
Spektrum/ nm      Komplex (ber.)/ nm      Komplex (ber.)/ nm
210                       222                             -
280                       276                           273  
355        357                           350
Abbildung 53: Ergebnisse der UV-Spektroskopischen Untersuchung des Komplexes 
von L16 mit LaCl3 mit der Auflistung der gemessen und berechneten Absorptionsma-
xima; oben: Gemessenes UV-Spektrum von [(L16)La]Cl3 in Methanol; rote Linien: 
Absorptionsmaxima des berechneten Spektrums des neutralen Komplexes
[(L16)La]Cl3; blaue Linien: Absorptionsmaxima des berechneten Spektrums des kati-
onischen Komplexes [(L16)La]Cl2+.
200      220      240      260       280      300      320      340      360      380     400 
Wellenlänge/ nm
0.45
0.30
0.20
0.10
0.00
Ab
so
rp
tio
n
A
Ergebnisse und Diskussion
60
Das gleiche Resultat des Vorliegens eines Gemisches aus neutralem und positiv ge-
ladenem Komplex in Lösung wurde für den YCl3-Komplex [(L16)Y]Cl3 erhalten. 
Für den Komplex [(L6)La]Cl3, von dem eine Kristallstruktur vorliegt, wurde ebenfalls 
ein UV-Spektrum in Methanol gemessen und berechnet. Die Rechnungen wurden für 
den neutralen und den dreifach kationischen Komplex vorgenommen. Der Vergleich 
der Absorptionsmaxima der beiden Spektren des neutralen und des kationischen 
Komplexes erbrachte eine gute Übereinstimmung der Lage der Maxima des kationi-
schen Komplexes mit den Maxima des gemessenen Spektrums (Tab. 6). 
Tabelle 6: Auflistung der Absorptionsmmaxima des gemessen UV-Spektrums von 
[(L6)La]Cl3 und der berechneten Spektren des neutralen und des kationischen Kom-
plexes [(L6)La]3+.
gemessenes       neutraler positiver Spekt-
rum/ nm          Komplex (ber.)/ nm    Komplex (ber.)/ nm
250 247 264
294                      290                           296  
312                       322                           316
341                       338                           361
402                       402                             -
Dieses legt nahe, dass der Komplex sowohl im Festkörper als auch in Lösung als 
Kation vorliegt. 
3.5.2. UV-/ CD-Spektren der Komplexe von L12 und L20
Für die chiralen Komplexe [(L12)La]Cl3 und [(L20)La]Cl3 wurde zur Bestimmung der 
absoluten Konfiguration ein Vergleich der in Methanol gemessen und berechneten 
UV- und CD-Spektren gemacht. 
Aus dem Absorptionsmaxima-Vergleich der UV-Spektren wurde der Schluss gezo-
gen, dass die L12-Komplexe in einem Gemisch der neutralen und kationischen Form 
vorliegen. Bevorzugt in kationischer Form liegt der Komplex [(L20)La]Cl2+ vor, was 
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über die Berechnung von CD-Spektren und den Vergleich mit einem gemessenen 
Spektrum nachgewisen wurde. 
Bei der Synthese der Liganden wurde das (S)-Enantiomer der Edukte eingesetzt und 
es wird das Vorliegen der (S,S)-Konfiguration für die Komplexe erwartet. Dieses geht 
auch aus dem Vergleich der gemessen und berechneten CD-Spektren für beide 
Komplexe hervor. Beispielhaft ist das Spektrum für den L12-Komplex in Abbildung 
54 zu sehen.
Abbildung 54: Vergleich des gemessenen CD-Spektrums von [(L12)La]Cl2+ und der 
berechneten CD-Spektren des (S,S)- und des (R,R)-Enantiomers.
Das berechnete CD-Spektrum des (S,S)-Enantiomers zeigt einen negativen Cotto-
Effekt bei 258 nm, einen positiven bei 284 nm und einen dritten negativen Cotton-
Effekt bei 330 nm. Das gemessene CD-Spektrum weist einen positiven Cotton-Effekt 
bei 288 nm und einen negativen bei 327 nm. Somit entsprechen die Cotton-Effekte 
des berechneten Spektrums der (S,S)-Konfiguration weitgehend den Cotton-Effekten 
des gemessenen Spektrums. Das gemessene Spektrum der (R,R)-Konfiguration ist
ein Spiegelbild dieser Spektren.
Die zu den Spektren berechneten Strukturen zeigen jeweils ein 7fach kooridiniertes 
Metallzentrum (Abb. 55).
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Abbildung 55: Berechnete Strukturen der Komplexe [(L12)La]Cl2+ (links) und 
[(L20)La]Cl2+(rechts).
Ähnlich der Festkörperstruktur des bereits beschriebenen chiralen SAMP-Liganden 
(siehe 3.3.6.2.) wird eine quasi-planare Koordinationsebene erhalten, aus der die 
Seitenarme in entgegen gesetzten Richtungen herausragen. Die Gegenanionen be-
finden sich fast senkrecht über und unter der Ligandenebene. Das La3+ wird der Be-
rechnung nach pentagonal-bipyramidal koordiniert. 
Diese Beobachtung, dass die verwandten pentagonalen 2,6-Diacetylpyridin-Liganden 
bevorzugt pentagonal-bipyramidale Komplexe bilden, wurde bereits von Palenik be-
schriebenen.[70]
Es ist also gelungen den Liganden durch die Einführung von chiralen Seitenketten 
chiral zu modifizieren und enenatiomerenreine Koordinationsverbindungen mit Ln3+-
Salzen zu erhalten. Als nächstes sollte die mögliche Übertragung der chiralen Infor-
mation auf anbindende Substrate untersucht werden. Die Geometrie des Komplexes 
sollte die Übertragung der Information stark vereinfachen, da sich die chiralen Zent-
ren  nah am Metallzentrum befinden. 
3.6. Katalyseversuche
Die Lewis-Säure Katalyse ist ein wichtiges Werkzeug der modernen Organischen 
Chemie.[77]
Unter den vielen bekannten Lewis-Säuren nehmen Ln3+-Triflate eine besondere Stel-
lung ein. Den Grund dafür bilden der starke Lewis-saure Charakter, hohe Selektivitä-
ten und milde Reaktionsbedingungen.[78] Eine weitere wichtige Besonderheit der 
Lanthnaoidtriflate liegt in ihrer Wasser-Toleranz, die zur Entwicklung vieler Lewis-
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Säure katalysierter Reaktionen in Wasser geführt hat.[79] Das umständliche Entfernen 
von Wasser aus Lösungsmitteln und Substraten, das bei der Durchführung klassi-
scher Lewis-Säure katalysierter Reaktionen notwendig ist, ist nicht erforderlich. 
Die mögliche katalytische Aktivität der dargestellten Komplexe sollte untersucht wer-
den. Erste Katalyseversuche wurden für die Diels-Alder Reaktion zwischen Cyclo-
pentadien und einem Oxazalidinonderivat unternommen (Abb. 56). Diese Reaktion
wurde von Kobayashi für erste Untersuchungen der katalytischen-enantioselektiven 
Aktivität eines Ligandensystems mit Ln(OTf)3 gewählt.[80] Seit dem  ist sie eine be-
liebte Test-Reaktion für viele katalytische Systeme.[81]
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Abbildung 56: Reaktionsgleichung der Test-Diels-Alder-Reaktion.
Das getestete System ist der [(L6)La](CF3SO3)3 Komplex. Dieser wurde aufgrund der 
Festkörperstruktur des Komplexes [(L6)La]Cl3 ausgewählt (siehe Absatz 3.3.8.3.). 
Der Komplex ist im Festkörper durch die Dissoziation von zwei Gegenanionen zwei-
fach positiv geladen. Die Koordinationssphäre wird durch leicht austauschbare Was-
ser-Moleküle aufgefüllt. Im Vergleich der durchgeführten UV-Messung mit berechne-
ten Spektren wurde das Vorliegen der kationischen Spezies auch in Lösung als 
wahrscheinlich angenommen. Diese Ergebnisse erhöhen die Möglichkeit der Anlage-
rung eines Substrats an das Metallzentrum, dessen Koordinationsstellen zum Teil 
durch Lösungsmittelmoleküle besetzt werden, die leicht dissoziieren können. Des 
Weiteren erhöht die positive Ladung den Lewis-sauren Charakter des Metallzent-
rums, was im Hinblick auf die Aktivität als Lewis-Säure-Katalysator von besonderer 
Bedeutung ist. Es wird mit einem Triflatsalz des Lanthans gearbeitet, das nicht so 
stark an das Metallzentrum bindet wie Chloridanionen. 
Die Reaktion wurde als NMR-Versuch in CD3OD durchgeführt. Die Edukte der Diels-
Alder-Reaktion wurden in CD3OD zusammengegeben und eine Lösung des 
Komplexes in CD3OD zugetropft. Der Reaktionsablauf wurde mit 1H-NMR-
Messungen verfolgt. 
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In den Spektren wurde eine Verschiebung einiger Signale der Oxazalidinons 
beobachtet. So kommt es zu einer Hochfeldverschiebung der Signale b (um 1.39 
ppm), c (um 0.14 ppm) und d (um 0.42 ppm) (Abb. 57).
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Abbildung 57: Benennung der Protonen des Oxazalidinon-Substrats.
Diese Verschiebung wurde zunächst mit der Koordination der zwei Carbonylfunktio-
nen des Oxazalidinons an das Metallzentrum des Komplexes begründet. Die Ver-
schiebung der Signale ist nach  etwa 24 Stunden abgeschlossen. Auch nach 7 Ta-
gen Reaktionszeit konnte keine Produktbildung beobachtet werden. Das Spektrum 
zeigte keine weiteren Änderungen.
Die Verschiebung der Signale d und b, die bei einer Koordination nicht erwartet wird, 
sowie die lange Zeit der Assoziation an das Metallzentrum ließen die Vermutung ei-
ner Hydrolyse der Amidfunktion des Substarts aufkommen. Demnach würde Lewis-
Säure katalysiert die Amidfunktion in die entsprechende Säure und das Amin gespal-
ten werden (Abb. 58). Tatsächlich erbrachte ein Vergleichsspektrum der (E)-2-
Butensäure die gleiche Verschiebung der Signale, wie die für a, b und c nach der 
vermeintlichen Koordination an das Metallzentrum beobachtet wurden.
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Abbildung 58: Lewis-Säure katalysierte Hydrolyse der Amidbindung des Oxazalidi-
non-Substrats.
Um eine Hydrolyse des Oxazalidinons in Methanol, die unabhängig vom Lewis-
Säure-Katalysator stattfindet auszuschließen, wurde ein Testversuch unternommen. 
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Dazu wurde das Oxazalidinon in CD3OD gelöst und ein 1H-NMR-Spektrum aufge-
nommen. Die Messung wurde nach drei Tagen wiederholt, wobei das Spektrum des 
Edukts erhalten wurde. Die Bildung des Hydrolyse-Produkts wurde in Abwesenheit 
der Lewis-Säure nicht beobachtet. 
Damit konnte eine katalytische Aktivität des Komplexes nachgewiesen werden. Die 
Spaltung der Amidbindung lässt einen sehr starken Lewis-Säure-Charakter vermu-
ten, der weiter untersucht werden sollte. Eine entsprechend geeignete Reaktion 
muss noch gefunden werden, um weitere Katalyseversuche durchzuführen. 
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4. Zusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit wurde ein bekanntes Ligandensystem vielfältig variiert und 
dessen Koordinationschemie mit Lanthanoidsalzen im Hinblick auf mögliche katalyti-
sche Aktivität untersucht. 
Der Grundkörper des Systems basiert auf einem in 2,6-Position substituierten Pyri-
dinring. Die Seitenarme bilden Hydrazonfunktionen, wodurch ein fünfzähniges Ligan-
densystem erhalten wurde. Die Einführung verschiedener Reste an den Hydrazo-
neinheiten ermöglicht die einfache Modulierung der Eigenschaften des Liganden-
systems (Abb. 59). 
N
N N
HN NH
O O
Koordinierende
Einheit
Seitenarmfunktionen
Abbildung 59: Allgemeines Schema des dargestellten Ligandensystems.
Die so dargestellten Liganden können in drei Einheiten unterteilt werden: alkylische, 
aromatische und chirale Liganden. Es wurden Alkylketten, die von einem Methylrest 
bis zu einer C18-Kette reichen, angeknüpft. Diverse aromatische Reste, angefangen 
beim unsubstituierten Phenylring, über die Trihydroxybenzoesäure und deren Ether 
bis hin zu Anilin- und Phenol-Derivaten bilden die zweite Einheit. Besonderes Inte-
resse lag in der Darstellung chiraler Liganden und Komplexe. Dieses Ziel wurde 
durch die Einführung enantiomerenreiner Mandel- und Milchsäure, sowie der Amino-
säuren Prolin und Valin erreicht. Die elektronischen Eigenschaften des Liganden-
systems wurden durch die Einführung von S-Donoratomen geändert, die nach Pear-
son´s HSAB-Prinzip „weicher“ als die O-Donoratome der Hydrazonfunktion sind.
Die erhaltenen Liganden wurden in Koordinationsstudien mit diamagnetischen La3+-
und Lu3+-Salzen komplexiert und vollständig charakterisiert. Ziel war die Bildung von 
1:1 Ligand/Metall-Komplexen, bei denen die Koordinationssphäre weitgehend von 
den fünf Donoratomen des Liganden abgesättigt ist. Die Bindung eines zweiten Li-
gandenmoleküls würde das Metallzentrum stark abschirmen. Wird nur ein Ligand 
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koordiniert, so werden die verbleibenden Koordinationsstellen von Gegenanionen 
oder Lösungsmittelmolekülen besetzt. In einer Reaktion als möglicher Katalysator 
eingesetzt, kann an dem Metallzentrum durch Verdrängung schwach gebundener
Koordinationspartner, wie der Lösungsmittelmoleküle, ein gebundenes Substratmo-
lekül aktiviert werden. 
Die Komplexierungsversuche wurden mit einer Stöchiometrie von 1:1 durchgeführt. 
Die Untersuchung der Struktur aller gebildeten Lu3+-Komplexe über 1H-NMR-
Spektroskopie zeigte die Bildung von symmetrischen Spezies des erwünschten 1:1-
Komplexes. Unerwartete Ergebnisse wurden hingegen bei der Komplexierung der 
Liganden mit La3+-Salzen erhalten. So zeigte das 1H-NMR-Spektrum einiger Kom-
plexe zwei Signalsätze, die auf das Vorliegen eines immer dominierenden 1:1- und 
eines minder gebildeten 2:1-Ligand/Metall-Komplexes zurückzuführen sind. Wird der 
Ligand in einem 2:1 Verhältnis mit dem Metallsalz umgesetzt, so wird ausschließlich 
die Bildung des 2:1-Komplexes beobachtet. Dieses Verhalten tritt nicht bei allen Li-
ganden auf. Einige der Liganden bilden auch mit La3+-Salzen nur 1:1-Komplexe. Bei 
der Komplexierung des Liganden L4 wurde nach längerer Reaktionszeit eine Gleich-
gewichtsverschiebung auf die Seite des 1:1-Komplexes beobachtet. Die Komplexbil-
dung ist eine Gleichgewichtsreaktion zwischen Assoziations- und Dissoziationsvor-
gängen verschiedener Koordinationspartner. Letztendlich wird der energetisch güns-
tigste Komplex gebildet. Die Bildung des [(L)Ln]X3 Komplexes steht im Gleichgewicht 
zum [(L)2Ln]X3 Komplex. Abhängig vom Liganden wird das Gleichgewicht vollständig
oder nur zum Teil auf die Seite des 1:1-Komplexes verschoben, so dass auch der 
2:1-Komplex neben dem dominierenden 1:1-Komplex vorliegen kann. Bisher kann 
nicht gesagt werden, welche Eigenschaften der Liganden zur ausschließlichen Bil-
dung des 1:1-Komplexes führen. Eine Möglichkeit wäre der sterische Anspruch eines 
Liganden, der die Anlagerung von zwei Liganden an das Metallzentrum verhindert. 
Um darüber genauere Aussagen treffen zu können, müssen weitere Komplexie-
rungsstudien durchgeführt werden. 
Eindeutig kann gesagt werden, dass die Komplexierung mit dem kleinen Lu3+-Kation 
unabhängig vom Liganden immer zur Ausbildung von 1:1-Komplexen führt.  
Zur Bestimmung der absoluten Konfiguration wurden von zwei chiralen Komplexen
UV- und CD-Spektren gemessen und anschließend mit berechneten Spektren vergli-
chen. Es konnte nachgewiesen werden, dass jeweils das (S,S)-Enantiomer gebildet 
wird, und dass somit die Darstellung enantiomerenreiner Komplexe gelungen ist. Zu 
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klären ist nun, ob die chirale Information in einer katalysierten Reaktion auf die gebil-
deten Produkte übertragen werden kann. 
Des Weiteren ist es gelungen, Einkristalle zweier Komplexe zu erhalten und die 
Festkörperstruktur aufzuklären. [(L11)La]Cl3 bildet ein Dimer, das über Seitenketten-
funtkionen verknüpft ist. An den Metallzentren verbleibt ein Chloridanion, wodurch 
der Komplex die Ladung 2+ trägt. Der Komplex [(L6)La]Cl3 liegt als 1:1-Komplex vor 
und ist durch die Dissoziation von zwei Gegenanionen aus der inneren Koordinati-
onssphäre zweifach positiv geladen. Freie Koordinationsstellen werden von labil ge-
bundenen Wassermolekülen besetzt. Diese Struktur ist von besonderer Bedeutung. 
Im Gegensatz zu einem 2:1-L/M-Komplex wird das Metallzentrum in diesem Fall vom 
Liganden koordiniert, aber nicht von einem zweiten Liganden blockiert. Ein Vergleich 
eines 2:1-Komplexes, dessen Metallzentrum für die Anlagerung weiterer Koordinati-
onspartner nicht zur Verfügung steht, mit dem 1:1-Komplex ist in Abbildung 60 dar-
gestellt. 
Abbildung 60: Vergleich der Strukturen des 2:1-L/M-Komplexes [(L)2La](CF3SO3)3
(links) mit dem 1:1-Komplex [(L6)La]Cl3 (rechts).
Weiterhin gilt, dass die Koordinationssphäre von einem Gegenanion und vier labil 
gebundenen Wassermolekülen aufgefüllt wird, welche leicht verdrängt werden kön-
nen. Letztendlich verstärkt die positive Ladung den Lewis-Säure-Charakter des 
Komplexes. Mit diesen drei Punkten sind die optimalen Vorbedingungen für den Ein-
satz als mögliche Lewis-Säure-Katalysatoren gegeben. 
Der Komplex [(L6)La](OTf)3 wurde daraufhin in ersten Katalyseversuchen eingesetzt. 
Die getestete Diels-Alder-Reaktion zwischen Cyclopentadien und einem Oxazalidi-
non wurde nicht katalysiert. Trotzdem wurde eine katalytische Wirkung des Komple-
xes beobachtet. Bei der Anlagerung des Oxazalidinons an das Metallzentrum findet 
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die Hydrolyse der Amidbindung statt. Es kann also festgestellt werden, dass katalyti-
sche Aktivität auftritt, bevor es zu einer Reaktion zwischen den Diels-Alder-Edukten 
kommen kann. Damit konnte nachgewiesen werden, dass das Metallzentrum für die 
Anlagerung eines Substrats in einer zu katalysierenden Reaktion zur Verfügung 
steht. Ferner wurde auch eine katalytische Aktivität des Systems nachgewiesen. Es 
gilt nun eine entsprechende geeignete Reaktion zu finden und weitere Katalyseun-
tersuchungen durchzuführen.
In dieser Arbeit wurde der Zugang zu einer vielfältigen Ligandenfamilie erschlossen, 
und die leichte Modifizierung des Systems aufgezeigt. Neben der Darstellung chiraler 
Komplexe konnten auch vielversprechende kationische 1:1-Komplexe gewonnen 
werden, deren katalytische Aktivität bereits nachgewiesen werden konnte. 
Der Einsatz in einer geeigneten Reaktion, und Katalyseversuche mit den chiralen 
Systemen eröffnen neue Herausforderungen. 
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5. Experimenteller Teil
5.1. Allgemeine Bemerkungen
Die für die Synthese verwendeten Chemikalien wurden von den Firmen Acros, 
Aldrich, Fluka, Merck und Avocado bezogen und ohne weitere Reinigung eingesetzt. 
Die verwendeten Lösungsmittel wurden vor Gebrauch destilliert. 
Die Detektion UV-aktiver Verbindungen erfolgte durch absorptive Fluoreszenzlö-
schung unter einer UV-Lampe ( = 254 nm und  = 365 nm).
5.2. Anmerkungen zur Analytik
Ausbeuten: Die Ausbeuten beziehen sich auf die gereinigten Produkte.
NMR-Spektren: Die 1H- bzw. 13C-NMR-Spektren wurden mit den folgenden Gerä-
ten aufgenommen:
Varian Mercury 300 (1H: 300 MHz, 13C: 75 MHz)
Varian Inova 400 (1H: 400 MHz, 13C: 100 MHz)
Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgeführt. Die 
deuterierten Lösungsmittel wurden zur Eichung der chem. Ver-
schiebung ( in ppm) auf einen Standard mit 1% Tetramethylsi-
lan versetzt. Die Kopplungskonstante ist in Hz angegeben. Die 
Auswertung der Spektren wurde folgendermaßen angegeben:
1H-NMR: Verschiebung (Multiplizität, Kopplungskon-
stante, Protonenanzahl, Zuordnung).
13C-NMR: Verschiebung (Atomgruppe).
Die Nummerierung der Protonen ist nicht nach IUPAC-
Nomenklatur, sondern willkürlich gewählt.
Zur Beschreibung der nach 1. Ordnung interpretierten Aufspal-
tungsmuster wurden folgende Abkürzungen verwendet:
s = Singulett, d = Dublett, dd = Dublett von Dublett, t = Triplett, q 
= Quartett, quin = Quintett, m = Multiplett, br = breites Signal
IR-Spektren: Die Infrarotspektren wurden mit dem folgenden Gerät gemessen:
Perkin-Elmer PE 1760 FT
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Die Spektren werden im Bereich von 4000-450 cm-1 aufgezeich-
net und die entsprechenden Absorptionsbanden in cm-1 angege-
ben. Die Messungen erfolgten in Form von KBr-Presslingen.
Bei der Auflistung wurden folgende Abkürzungen verwendet:
vs = sehr stark (Transmission 0-10 %)
s = stark (Transmission 10-30 %)
m = mittel (Transmission 30-70 %)
w = schwach (Transmission 70-100 %)
MS-Spektren: Die Messungen wurden mit folgenden Geräten durchgeführt:
Varian MAT212
Finnigan SSQ 7000 (Standardbedingungen: EI, 70 eV)
Es wurden Elektronenstoßionisations(EI)– und Elektronensprayi-
onisations(ESI)-messungen durchgeführt. Die Fragmentmassen 
werden dabei in der dimensionslosen Größe (m/z) angegeben. 
Es werden nur charakteristische Signale angegeben, deren In-
tensität relativ zum Basispeak hoch ist.
Elementaranalyse: Gerät: Heraeus CHN-O-Rapid
Zur Auswertung werden folgende Daten angegeben: Summen-
formel, berechnete Atommasse, berechnete Atomprozente und 
die gefundenen Atomprozente. Vorhandene Lösungsmittel wur-
den mit angegeben.
Schmelzpunkte: Die Schmelzpunkte wurden an einem Büchi Schmelzpunktmess-
gerät 540 bestimmt. 
UV-Spektren: Die Aufnahme erfolgte mit einem Perkin-Elmer LS-50 B Gerät.
CD-Spektren: Die Aufnahme erfolgte mit einem Lakewood 62DS Gerät.
Röntgenstruktur- Die Röntgenstrukturanalyse wurde von Herrn Dr. R. Fröhlich am 
analyse: Institut für Organische Chemie der Universität Münster durchge-
führt.
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5.3. Beschreibung der Versuche
5.3.1. Synthese der Alkyl-Liganden L1-L5
Synthese des Pyridin-2,6-dicarbaldehyds 1
N
OO
7.86 g (62.4 mmol, 3 eq.) Oxalylchlorid werden unter Rühren mittels eines KPG-
Rührers bei -78 °C zu einer Lösung von 13.2 g (165 mmol) DMSO in 25 mL Dichlor-
methan getropft. Nach weiteren 5 min werden 3.00 g (21.6 mmol, 1 eq.) Pyridin-2,6-
dimethanol, gelöst in 30 mL eines DMSO/DCM Gemischs im Verhältnis von 2:3, über
15 min zugetropft. Nach weiteren 20 min Rühren bildet sich ein farbloser Nieder-
schlag. Es wird mit 30 mL Triethylamin gequencht. Die Lösung wird auf RT erwärmt 
und 2 h gerührt. Die Lösung wird dann in 180 mL dest. Wasser gegeben, die organi-
sche Phase abgetrennt und die wässrige Phase dreimal mit Dichlormethan extra-
hiert. Die organischen Phasen werden vereinigt und dreimal mit einer gesättigten 
Lösung von NaCl in Wasser gewaschen. Die Lösung wird über Magnesiumsulfat ge-
trocknet, welches anschließend abfiltriert wird. Das Lösungsmittel wird mittels Rotati-
onsverdampfer entfernt und das Produkt durch Sublimation im Vakuum bei   65 °C 
gereinigt. Der Aldehyd wird als orangefarbenes Pulver erhalten.
Ausbeute: 2.542 g (M =135.12 g/mol, 18.830 mmol, 87 %)
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz): d (ppm) = 10.20 ( s, 2H, CH), 8.19 (d, 3J = 7.9
Hz, 2H, Har), 8.10 (t, 3J = 7.9 Hz, 1H, Har).
Synthese von Essigsäurehydrazid 2
NH2HN
O
3.00 g (34 mmol) Essigsäureethylester werden mit 2.15 mL (44.327 mmol) Hydrazin 
Monohydrat für 24 h zum Rückfluss erhitzt. Nach Kühlen in einem Eisbad bildet sich 
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ein farbloses Öl, das aus Hexan umkristallisiert wird. Der sich bildende Niederschlag 
wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Das Produkt wird als farbloses Pulver er-
halten. 
Ausbeute: 1.461 g (M =74.08 g/mol, 19.720 mmol, 58 %)
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz): d (ppm) = 6.82 (s, 1H, NH), 3.60 (s, 2H, NH2), 
1.98 (s, 3H, CH3).
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz): d (ppm) = 171.0 (CO), 21.0 (CH3). 
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3303 (m), 3054 (s), 2857(m), 1666 (s), 1376 (m). 
Elementaranalyse (%) (C2H6N2O): 
Ber.: C 32.43 H 8.16 N 37.81
Gef.: C 32.42 H 8.13 N 37.26
Synthese des Pyridin-2,6-diessigsäurehydrazons L1
N NN N
H
N
H
OO
50 mg (0.370 mmol, 1 eq.) Aldehyd 1 werden in Methanol gelöst und zum Rückfluss 
erhitzt. Dann werden 60 mg (0.810 mmol, 2.2 eq.) Essigsäurehydrazid 2 in Methanol 
gelöst und langsam zu der Reaktionslösung zugetropft. Der Ansatz wird über Nacht 
zum Rückfluss erwärmt und anschließend im Eisbad gekühlt. Es fällt ein farbloser 
Niederschlag aus, der abfiltriert und im Vakuum getrocknet wird. Das Produkt wird
als farbloses Pulver erhalten. 
Ausbeute: 82 mg (M =247.25 g/mol, 0.333 mmol, 90 %)
Schmelzpunkt: 266°C
1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 300 MHz): d (ppm) = 8.15 (m, 1H, Har), 8.01 (m, 2H, 
NCH), 7.90 (m, 4H, Har/ NH), 2.23 (s, 6H, CH3).
13C-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 400 MHz): d (ppm) = 172.7 (C), 153.5 (C), 145.8 
(CH), 142.9 (CH), 137.9 (CH), 20.6 (CH3). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 247 (8.2, M+, C11H13N5O2+), 204 (100, 
C9H10N5O).
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IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3208 (m), 3065 (m), 2107 (w), 1662 (vs), 1582 (m), 
1551 (s), 1453 (m), 1369 (m), 1339 (m), 1270 (vs), 1150 (m), 1109 (s), 1003 (m), 951 
(m), 814 (m), 685 (s). 
Elementaranalyse (%) (C11H13N5O2): 
Ber.: C 53.43 H 5.30 N 28.32
Gef.: C 53.33 H 5.33 N 28.54
Synthese von Capronsäuremethylester V5
O
C5H11 O
5 mL Methanol werden mit 3 mL Pyridin versetzt. Unter Eiskühlung werden 2.3 mL 
(2.249 g, 16.787 mmol) Capronsäurechlorid langsam zugetropft. Nach abgeschlos-
sener Zugabe des Säurechlorids wird unter Rückfluss und Feuchtigkeitsausschluss 
30 min erwärmt. Anschließend wird die Reaktionslösung auf Eiswasser gegossen 
und mit konz. HCl angesäuert. Die wässrige Phase wird nach dem Ansäuern dreimal 
mit Et2O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden daraufhin mit gesät-
tigter NaHCO3-Lösung extrahiert und über MgSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel 
wird im Vakuum entfernt und es wird ein gelbes Öl erhalten.  
Ausbeute: 2.120 g (M = 130.18 g/mol, 16. 308 mmol, 97 %)
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz): d (ppm) = 3.53 (s, 3H, CH3), 2.17 (t, 3J = 7.1 
Hz, 2H, CH2), 1.50 (quin., 3J = 7.1 Hz, 2H, CH2), 1.20 (m, 4H, CH2), 0.79 (t, 3J = 7.1 
Hz, 3H, CH3).
Synthese von Capronsäurehydrazid 3
NH2HN
C5H11 O
Variante A
2.5 mL (18.246 mmol) Capronsäurechlorid werden in 40 mL DMF vorgelegt. Unter 
Eiskühlung werden 1.33 mL (27.418 mmol, 1.5 eq.) Hydrazin Monohydrat in 30 mL 
DMF langsam zugetropft. Es wird bei RT eine Stunde weitergerührt. Der ausgefalle-
ne farblose Niederschlag wird abfiltriert und mit Methanol gewaschen. Nach Trock-
nen im Hochvakuum wird das Produkt als farbloses Pulver erhalten. 
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Ausbeute: 484 mg (M = 130.19 g/mol, 3.718 mmol, 20 %)
Variante B
1.500 g (11.538 mmol) Capronsäuremethylester V5 werden in Methanol gelöst. 0.8 
mL (0.017 mmol, 1.5 eq.) Hydrazin Monohydrat werden zugegeben. Es wird 24 h bei 
RT gerührt. Nach Zugabe von einigen Tropfen Et2O und Kühlen im Eisbad fällt ein 
farbloser, kristalliner Niederschlag aus der Reaktions-lösung aus. Dieser wird abfilt-
riert und mit Et2O gewaschen. Nach Trocknen im HV wird ein farbloses Pulver erhal-
ten. 
Ausbeute: 1.393 g (M = 130.19 g/mol, 10.700 mmol, 93 %)
1H-NMR-Spektrum (CDCl3 [+1Tr. CD3OD], 300 MHz): d (ppm) = 3.91 (br, NH), 2.16 
(t, 3J = 7.4 Hz, 2H, CH2), 1.57 (quin., 3J = 7.4 Hz, 2H, CH2), 1.25 (m, 4H, CH2), 0.82 
(t, 3J = 7.4 Hz, 3H, CH3).
13C-NMR-Spektrum (CDCl3 [+1Tr. CD3OD], 75 MHz): d (ppm) = 172.3 (C), 33.7 
(CH2), 31.1 (CH2), 24.9 (CH2), 22.1 (CH2), 13.6 (CH3).
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 130.1 (14, C6H14N2O1).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3311 (s), 3200 (m), 3047 (w), 2957 (m), 2924 (m), 
2862 (m), 1627 (s), 1531 (s), 1463 (m), 1375 (m), 1328 (m), 1161 (m), 1042 (m), 
1009 (m), 943 (m), 690 (s).
Elementaranalyse (%) (C6H14N2O*0.3H2O): 
Ber.: C 52.91 H 10.85 N 20.57
Gef.: C 52.83 H 10.36 N 20.38
Synthese des Bis-Capronsäure-Hydrazons des Pyridin-2,6-dicarbaldehyds L2
N N
N
N
H
NH
O
C4H9
OC4H9
*
*
*
N NN N
H
N
H
O
C4H9
O
C4H9
E/Z-Konformer syn-syn-Konformer
64 mg (0.492 mmol, 2.2 eq.) Capronsäurehydrazid 3 werden in DCM gelöst. 30 mg 
(0.222 mmol, 2.2 eq.) Aldehyd 1 gelöst in DCM werden langsam zugetropft. Es wird 
24 h bei RT gerührt. Anschließend wird das Lösungsmittel unter Vakuum entfernt 
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und der verbleibende Rückstand in wenig Essigsäureethylester aufgenommen. Nach 
einiger Zeit scheidet sich aus der Lösung ein gelber Feststoff ab, der abfiltriert und im 
HV getrocknet wird. 
Ausbeute: 86 mg (M = 359.47 g/mol, 0.239 mmol, quant.)
Schmelzpunkt: 131 °C
Es liegen 2 Konformere vor. Abweichende Signale des E/Z-Konformers sind mit * 
gekennzeichnet.
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz, a9081382): d (ppm) = 8.17 (d, 3J = 7.8 Hz, 
3H, Har), 8.14 (s, 3H, NCH), 7.98* (s, 1H, NCH), 7.95* (d, 3J = 7.8 Hz, 1H, Har), 7.87 
(t, 3J = 7.8 Hz, 2H, Har), 2.75* (t, 3J = 7.8 Hz, 2H, CH2), 2.33 (t, 3J = 7.8 Hz, 6H, CH2), 
1.71 (m, 8H, CH2), 1.38 (m, 16H, CH2), 0.93 (t, 3J = 7.8 Hz, 12H, CH3).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 361.40 (M+H+, C19H30N5O2+).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3391 (m), 3187 (w), 3032 (w), 2955 (m), 2925 (m), 
2865 (w), 2513 (w), 2303 (w), 1656 (s), 1554 (s), 1407 (s), 1368 (m), 1303 (m), 1275 
(m), 1236 (m), 1183 (m), 1156 (m), 1121 (m), 1031 (m), 973 (m), 946 (m), 912 (w), 
810 (m), 734 (m), 683 (m).
Elementaranalyse (%) (C19H29N5O2*0.5 H2O): 
Ber.: C 61.93 H 8.21 N 19.01
Gef.: C 61.48 H 8.03 N 18.79
Synthese von Pyridin-2,6-dioctansäurehydrazon L3
N N
N
N
H
NH
O
C6H13
OC6H13
*
*
*
N NN N
H
N
H
O
C6H13
O
C6H13
E/Z-Konformer syn-syn-Konformer
In eine Lösung von 500 mg Octansäurehydrazid (3.165 mmol, 2.2 eq.)  in Methanol 
wird eine Lösung von 194 mg Aldehyd 1 (1.439 mmol, 1 eq.) in Methanol langsam 
zugetropft. Es wird 24 h bei Raumtemperatur gerührt. Dabei fällt ein farbloser Nie-
derschlag aus. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit wenig Methanol gewaschen und 
im Hochvakuum getrocknet. Das Produkt ist ein farbloses Pulver.  
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Ausbeute: 556 mg (M = 415.57 g/mol, 1.339 mmol, 93 %)
Schmelzpunkt: 123 °C
Es liegen 2 Konformere vor. Abweichende Signale des E/Z-Konformers sind mit * 
gekennzeichnet.
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz, a9053060): d (ppm) = 8.18 (d, 3J = 7.8 Hz, 
3H, Har), 8.15 (s, 3H, NCH), 7.99* (s, 1H, NCH), 7.96* (d, 3J = 7.8 Hz, 1H, Har), 7.88 
(t, 3J = 7.8 Hz, 2H, Har), 2.76* (t, 3J = 7.8 Hz, 2H, CH2), 2.34 (t, 3J = 7.8 Hz, 6H, CH2), 
1.71 (m, 8H, CH2), 1.34 (m, 32 H, CH2), 0.90 (m, 12H, CH3).
Es liegen 2 Konformere vor. Abweichende Signale des E/Z-Konformers sind mit * 
gekennzeichnet.
1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 300 MHz,a9060899): d (ppm) = 11.58* (s, 1H, NH), 
11.47 (s, 3H, NH), 8.17* (d, 3J = 7.7 Hz, 1H, Har), 8.00 (s, 3H, NCH), 7.88 (m, 6H, 
NCH*/Har), 2.64 (t, 3J = 7.7 Hz, 6H, CH2), 2.23* (t, 3J = 7.7 Hz, 2H, CH2), 1.60 (m, 8H, 
CH2), 1.29 (m, 32H, CH2), 0.86 (m, 12H, CH3).
13C-NMR-Spektrum (CD3OD, 75 MHz): d (ppm) = 175.1 (C), 153.6 (C), 142.8 (CH), 
137.9 (CH), 120.4 (CH), 119.8 (CH), 39.4 (CH2), 31.6 (CH2), 29.1 (CH2), 28.9 (CH2), 
25.3 (CH2), 22.5 (CH2), 14.4 (CH3).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 416.53 (M-H+, C23H27N5O2+H+).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3211 (m), 2921 (m), 1662 (s), 1550 (s), 1462 (m), 1237 
(m), 1198 (m), 1118 (m), 949 (m), 810 (m), 716 (m). 
Elementaranalyse (%) (C17H26N5O2*0.5H2O): 
Ber.: C 66.47 H 8.97 N 16.85
Gef.: C 66.52 H 9.06 N 16.84
Synthese von Myristinsäurehydrazid 4
C13H27
O
N
H
H2N
2 mL (1.71 g, 7.066 mmol) Tetradecansäuremethylester werden in Methanol vorge-
legt und eine Lösung von 0.4 mL Hydrazin Monohydrat (0.413 g, 8.246 mmol) in Me-
thanol wird zugegen. Es wird 24 h bei Raumtemperatur gerührt, wobei ein farbloser 
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Niederschlag ausfällt. Der Niederschlag wird abfiltriert und mit Methanol gewaschen. 
Anschließend wird das farblose Pulver im Hochvakuum getrocknet.  
Ausbeute: 1.571 g (M = 242.40 g/mol, 6.481 mmol, 92 %)
1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 300 MHz): d (ppm) = 2.23 (t, 3J = 6.9 Hz, 2H), 1.53 
(br, 2H), 1.25 (br, 20H),  0.87 (br, 3H).
13C-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 75 MHz, a9071277): d (ppm) = 172.1 (C), 38.9 
(CH2), 31.7 (CH2), 29.4 (CH2), 29.3 (CH2), 28.8 (CH2), 25.0 (CH2), 22.5 (CH2), 14.3 
(CH3).
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 243.3 (M+H+, 29, C14H31N2O).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3315 (s), 2918 (s), 1627 (s), 1533 (s), 1464 (m), 1378 
(m), 1328 (w), 1161 (w), 1011 (m), 692 (s).
Synthese des Pyridin-2,6-dimyristinsäurehydrazons L4
N NN N
H
N
H
C13H27
O
C13H27
O
269 mg (1.108 mmol) Tetradecansäurehydrazid 4 werden in einer Methanol/ DCM-
Lösung (1:1) gelöst und es wird tropfenweise eine methanolische Lösung von 68 mg 
(0.504 mmol) Aldehyd 1 zugegeben. Es wird 24 h bei Raumtemperatur gerührt. Da-
bei fällt ein farbloser Niederschlag aus, der abfiltriert wird. Es wird mit Methanol ge-
waschen und im HV getrocknet. Ein farbloses, schwerlösliches Pulver wird erhalten.
Ausbeute: 1.571 g (M = 242.40 g/mol, 6.481 mmol, 92 %)
Schmelzpunkt: 151°C
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3359 (s), 3030 (w), 2921 (s), 2852 (m), 1634 (s), 1547 
(s), 1457 (m), 1374 (m), 1262 (m), 1167 (m), 1132 (m),  1089 (m),  999 (w), 948 (m), 
813 (m), 719 (m), 676 (m).
Elementaranalyse (%) (C35H61N5O2): 
Ber.: C 72.00 H 10.53 N 11.99
Gef.: C 71.92 H 10.72 N 11.90
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Synthese von Stearinsäuremethylester V6
O
C17H35 O
5 mL Methanol werden mit 3mL Pyridin versetzt. Unter Eiskühlung werden 0.4 mL 
(1.188 mmol) Stearinsäurechlorid zugetropft. Es fällt sofort ein farbloser Niederschlag 
aus. Unter Feuchtigkeitsausschluss und Rückfluss wird 30 min. erhitzt, wobei der 
Niederschlag wieder in Lösung geht. Anschließend wird die Reaktionslösung auf 
Eiswasser gegossen. Der dabei ausfallende Niederschlag wird abfiltriert und im Va-
kuum getrocknet. Das Produkt liegt als gelber, kristalliner Feststoff vor. 
Ausbeute: 322 mg (M = 298.50 g/mol, 1.079 mmol, 91 %)
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz): d (ppm) = 3.60 (s, 3H, CH3), 2.24 (t, 3J = 7.2 
Hz, 2H, CH2), 1.55 (quin., 3J = 7.2 Hz, 2H, CH2), 1.21 (m, 28H, CH2), 0.83 (t, 3J = 7.2 
Hz, 3H, CH3). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 298.3 (M, 73, C18H38N2O).
Synthese von Stearinsäurehydrazid 5
NH2HN
C17H35 O
Variante A – ausgehend vom Säurechlorid
1 mL (0.897 g, 2.961 mmol) Stearinsäurechlorid wird in DMF vorgelegt. Unter Eisküh-
lung werden 0.2 mL (4.123 mmol, 1.4 eq.) Hydrazin Monohydrat langsam zugetropft. 
Es wird 1 h bei RT gerührt, wobei ein farbloser Niederschlag ausfällt, der abfiltriert 
wird. Der Niederschlag wird mit Methanol gewaschen und im HV getrocknet. 
Ausbeute: 369 mg (M = 298.51 g/mol, 1.238 mmol, 42 %)
Variante B – ausgehend vom Ester 
300 mg (1.074 mmol) Stearinsäuremethylester V6 werden in der Hitze in Ethanol ge-
löst. Anschließend werden 0.52 mL (10.738 mmol) Hydrazin Monohydrat zugegeben. 
Es wird 24 h unter Rückfluss erhitzt. Wird die Reaktionslösung anschließend im Eis-
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bad gekühlt fällt ein farbloser Niederschlag aus. Dieser wird abfiltriert und mit Ethanol 
gewaschen. Nach Trocknen im HV wird das Produkt als farbloses Pulver erhalten.  
Ausbeute: 193 mg (M = 298.51 g/mol, 0.647 mmol, 63 %)
1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 300 MHz): d (ppm) = 2.22 (t, 3J = 7.0 Hz, 2H), 1.53 
(br, 2H), 1.24 (br, 28 H), 0.86 (t, 3J = 7.0 Hz, 3H).
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 298.3 (72, C18H38N2O).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3317 (m), 2917 (s), 1627 (s), 1533 (s), 1464 (m), 1379 
(m), 1328 (w), 1161 (m), 1011 (m), 772 (w), 690 (m).
Elementaranalyse (%) (C18H38N2O): 
Ber.: C 72.42 H 12.83 N 9.38
Gef.: C 72.63 H 12.80 N 9.08
Synthese von Pyridin-2,6-distearinsäurehydrazon L5
N NNN
H
C17H35
O
N
H
O
C17H35
97 mg (0.326 mmol) Stearinsäurehydrazid 5 werden in der Hitze in Ethanol gelöst. 
Eine Lösung von 20 mg (0.148 mmol) Aldehyd 1 in Methanol/ Ethanol (1:1) gelöst 
wird zugegeben. Es wird 24 h unter Rückfluss erhitzt. Dabei fällt ein farbloser, 
schwerlöslicher Niederschlag aus, der abfiltriert und mit Ethanol gewaschen wird. 
Ausbeute: 63 mg (M = 696.10 g/mol, 0.091 mmol, 61 %)
Schmelzpunkt: 153°C
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 697.27 (M-H+, C43H78N5O2+).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3200 (m), 3034 (m), 2955 (m), 2917 (s), 2849 (m), 
1662 (s), 1552 (s), 1458 (m), 1408 (m), 1371 (m), 1342 (m), 1275 (m), 1236 (m), 
1183 (m), 1121 (m), 1038 (m), 999 (m), 945 (m), 811 (m), 718 (m).
Elementaranalyse (%) (C18H38N2O*0.5H20): 
Ber.: C 73.25 H 11.15 N 9.93
Gef.: C 73.63 H 10.52 N 8.88
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5.3.2. Synthese der aromatischen Liganden L6-L11
Synthese des Benzoesäurehydrazids 6
O
N
H
NH2
1.00 g (7.353 mmol) Benzoesäuremethylester wird in Methanol gelöst. Zu der Lö-
sung wird 1.78 mL (0.037 mol) Hydrazin Monohydrat zugegeben. Es wird 24 h bei 
RT gerührt. Anschließend wird die Reaktionslösung bei 0 °C gekühlt, wobei ein farb-
loser Niederschlag ausfällt. Dieser wird abfiltriert und im HV getrocknet. 
Ausbeute: 1.077 g (M = 136.15 g/mol, 7.910 mmol, quant.)
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz, a9072289): d (ppm) = 7.77 (dd, 3J = 7.2 Hz, 
4J = 1.5 Hz, 2H, Har), 7.52 (tt, 3J = 7.2 Hz, 4J = 1.5 Hz, 1H, Har), 7.44 (tt, 3J = 7.2 Hz, 
4J = 1.5 Hz, 2H, Har).
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz): d (ppm) = 162.6 (C), 134.9 (C), 133.3 (CH), 
128.2 (CH), 127.28 (CH), 126.7 (CH). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 136.1 (56, M, C7H8N2O). 
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3202 (s), 2876 (m), 1609 (s), 1341 (s), 1117 (m), 986 
(m), 881 (m), 673 (s).  
Synthese des Pyridin-2,6-dibenzoesäurehydrazons L6
N NN N
H
N
H
OO
500 mg (3.676 mmol) Benzoesäurehydrazid 6 werden in Methanol vorgelegt. Eine 
Lösung von 226 mg (1.671 mmol) Aldehyd 1 gelöst in Methanol werden zugegeben. 
Es wird bei RT 24 h gerührt. Anschließend wird die Reaktionslösung auf 0 °C abge-
kühlt wobei ein farbloser Niederschlag ausfällt, der abfiltriert und im HV getrocknet 
wird. Das Produkt wird als farbloser Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 297 mg (M = 371.39 g/mol, 0.802 mmol, 48 %)
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Schmelzpunkt: 258°C
1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 400 MHz, a 8062619): d (ppm) = 12.09 (s, 2 H, NH), 
8.53 (s, 2H, CNH), 8.04 (br, 3H, Har), 7.95 (d, 3J = 7.4 Hz, 4H, Har), 7.66-7.55 (m, 6H, 
Har). 
13C-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 75 MHz): d (ppm) = 168.3 (C), 154.1 (C), 139.9 
(CH), 136.8 (CH), 132.8 (C), 131.3 (CH), 128.1 (CH), 126.7 (CH), 117.9 (CH). 
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 395.13 (M-Na+, C21H17N5O2Na+).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3414 (w), 3020 (w), 2324 (s), 2104 (w), 1659 (s), 1573 
(m), 1456 (m), 1269 (s), 1147 (m), 937 (m), 803 (m), 694 (s). 
Elementaranalyse (%) (C21H17N5O2*2H2O): 
Ber.: C 61.91 H 5.20 N 17.19
Gef.: C 61.91 H 5.37 N 17.26
Synthese des 3,4,5-Trihydroxybenzoesäurehydrazids 7
H2N NH
O OH
OH
OH
500 mg (2.715 mmol) 3,4,5-Trihydroxybenzoesäuremethylester werden in Methanol 
gelöst. Es werden 1.32 mL Hydrazin Monohydrat (27.212 mmol, 10 eq.) zugegeben 
und es wird 24 h unter Rückfluss erhitzt. Dabei fällt ein farbloser Niederschlag aus. 
Dieser wird abfiltriert und mit Methanol gewaschen. Nach Trocknen im HV wird ein 
farbloses Pulver erhalten. 
Ausbeute: 435 mg (M = 184.15 g/mol, 2.362 mmol, 87 %)
1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 400 MHz, a8082025): d (ppm) = 9.32 (s, 2H, NH), 
6.78 (s, 2H, Har). 
13C-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 75 MHz): d (ppm) = 166.9 (C), 146.3 (C), 137.1 (C), 
123.6 (C), 106.92 (CH).
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 184.0 (66, M, C7H8N2O4). 
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3425 (s), 3391 (m), 3297 (m), 3151 (m), 2720 (w), 
2117 (w), 1660 (w), 1598 (s), 1544 (m), 1499 (s), 1465 (m), 1414 (m), 1337 (vs), 
1285 (s), 1201 (vs), 1104 (s), 1052 (s), 965 (m), 909 (m), 855 (m), 754 (s), 730 (s), 
704 (s).
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Synthese des Liganden L7
N NN N
H
N
H
OO
OH
OH
OHHO
HO
OH
113 mg (0.614 mmol) 3,4,5-Trihydroxybenzoesäurehydrazid 7 wird in Wasser (pH = 
3) gelöst. Eine Lösung von 37 mg (0.274 mmol) Aldehyd 1 in Methanol wird zugege-
ben. Es wird 24 h bei RT gerührt, wobei ein gelber Feststoff ausfällt, der abfiltriert 
und im HV getrocknet wird.
Ausbeute: 131 mg (M = 467.39 g/mol,  0.280 mmol, quant.)
Schmelzpunkt: 238°C
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz, a8091032): d (ppm) = 8.51 (m, 3H, Har/ 
NCH), 8.35 (d, 3J = 8.16 Hz, 2H, Har), 7.04 (s, 4H, Har).
1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 300 MHz): d (ppm) = 11.86 (s, 2H, NH), 8.48 (br, 2H, 
NCH), 7.96 (br, 3H, Har), 6.96 (br, 4H, Har).
13C-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 75 MHz): d (ppm) = 164.3 (C), 153.5 (C), 147.9 (C), 
139.6 (CH), 138.2 (C), 136.3 (CH), 129.5 (C), 126.7 (CH), 107.4 (CH). 
Massenspektrum (ESI, negativ): m/z (%) = 466.07 (M(-H+), C21H16N5O8-).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3854 (w), 3407 (m), 3151 (m), 2698 (m), 2493 (w), 
2110 (m), 1980 (w), 1764 (s), 1725 (s), 1655 (vs), 1601 (vs), 1524 (vs), 1444 (s), 
1382 (m), 1321 (s), 1218 (m), 1190 (s), 1133 (m), 1078 (m), 1029 (s), 849 (m),807 
(m), 754 (s), 734 (m), 661 (w). 
Elementaranalyse (%) (C21H17N5O8*6H2O):
Ber.: C 43.83 H 5.08 N 12.17
Gef.: C 44.41 H 4.51 N 12.49
Synthese von 3,4,5-Tributyloxybenzoesäuremethylester V3
O
O OC4H9
OC4H9
OC4H9
2 g (10.870 mmol) 3,4,5-Trihydroxybenzoesäuremethylester wird in Aceton gelöst. 
4.950 g (35.870 mmol, 3.3 eq.) K2CO3 und 3.8 mL (35.871mol, 3.3 eq.) 1-
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Butylbromid werden zugegeben. Es wird 24 h unter Rückfluss erhitzt. Anschließend 
wird die Reaktionslösung filtriert und das Lösungsmittel unter Vakuum entfernt. Der 
verbleibende Rückstand wird in DCM aufgenommen und dreimal mit Wasser gewa-
schen. Die vereinigten organischen Phasen werden über MgSO4 getrocknet. Das 
Lösungsmittel wird anschließend im Vakuum entfernt und das Produkt wird als gel-
bes Öl erhalten. 
Ausbeute: 2.567 g (M = 352.47 g/mol,  7.283 mmol, 67 %)
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a8120217): d (ppm) = 7.19 (s, 2H, Har), 3.95 
(t, 3J = 7.2 Hz, 6H, CH2), 1.70 (m, 6H, CH2), 1.45 (sext., 3J = 7.2 Hz, 6H, CH2), 0.90 
(t, 3J = 7.2 Hz, 9H, CH3).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3055 (m), 1671 (s), 1610 (s), 1494 (m), 1427 (m), 1339 
(s), 1114 (s), 1063 (m), 1018 (m), 951 (m), 862 (m), 765 (w), 698 (w), 662 (w).
Synthese von 3,4,5-Tributyloxybenzoesäurehydrazid 8
H2N NH
O OC4H9
OC4H9
OC4H9
623 mg (1.775 mmol) des 3,4,5-Tributyloxybenzoesäuremethylesters V3 werden in 
Methanol vorgelöst und mit 0.4 mL (8.875 mmol, 7.5 eq.) Hydrazin Monohydrat ver-
setzt. Es wird 24 h unter Rückfluss erhitzt. Die Reaktionslösung wird unter Vakuum 
vom Methanol befreit. Der Rückstand wird in DCM aufgenommen und dreimal mit 
Wasser extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über MgSO4 ge-
trocknet und im Vakuum vom Lösungsmittel befreit. Das Produkt wird als brauner
Feststoff erhalten.
Ausbeute: 576 mg (M = 352.47 g/mol, 1.634 mmol, 92 %)
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz, a9082211): d (ppm) = 7.16 (s, 2 H, Har), 3.95 
(m, 6H, CH2 ), 1.64 (m, 6H, CH2), 1.43 (m, 6H, CH2), 0.89 (t, 3J = 7.2 Hz, 9H, CH3). 
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3250 (m), 2934 (m), 2872 (m), 1672 (w), 1630 (w), 
1577 (m), 1573 (w), 1496 (m), 1424 (m), 1387 (m), 1340 (s), 1238 (s), 1107 (s), 998 
(m), 861 (m), 784 (w), 697 (w).  
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Synthese des Liganden L8
N NN N
H
N
H
OO
OC4H9
OC4H9
OC4H9C4H9O
C4H9O
OC4H9
85 mg (0.241 mmol, 2.2 eq.) 3,4,5-Tributyloxybenzoesäurehydrazid 8 werden in Me-
OH/DCM/Aceton (1:1:1) gelöst. Eine Lösung von 15 mg (0.111 mmol) Aldehyd 1 in 
MeOH/ DCM (1:1) wird zugegeben. Es wird 48 h unter Rückfluss erwärmt. Dabei fällt 
ein farbloser Niederschlag aus, der abfiltriert und im Vakuum getrocknet wird. 
Ausbeute: 39 mg (M = 804.03 g/mol, 0.049 mmol, 44 %)
Schmelzpunkt: 143°C
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a9082541): d (ppm) = 8.30 (br, 2H, NCH), 
8.10 (br, 2H, Har), 7.80 (br, 1H, Har), 7.14 (s, 4H, Har), 3.98 (m, 12H, CH2), 1.70 (m, 
12H, CH2), 1.45 (m, 12H, CH2), 0.92 (m, 18H, CH3). 
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 826.6 (M(+Na+), C45H65N5O8Na+).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3393 (w), 3205 (w), 2958 (m), 2932 (m), 2872 (m), 
2160 (w), 1983 (w), 1792 (w), 1646 (s), 1581 (m), 1547 8m), 1454 (vs), 1426 (vs), 
1335 (s), 1261 (m), 1231 (m), 1210 (s), 1106 (vs), 1018 (s), 948 (m), 873 (s), 857 (s), 
800 (s), 712 (m).
Synthese von 3,4,5-Tribenzyloxybenzoesäurehydrazid 9
H2N N
H
O
OCH2Ph
OCH2Ph
OCH2Ph
100 mg (0.220 mmol) 3,4,5-Tributyloxybenzoesäuremethylester werden in der Hitze 
in Methanol gelöst. 0.13 mL (2.203 mmol, 10 eq.) Hydrazin Monohydrat werden 
zugegen. Es wird 24 h unter Rückfluss erhitzt. Anschließend wird im Eisbad gekühlt, 
wobei ein farbloser Niederschlag ausfällt. Dieser wird filtriert und mit Methanol nach 
gewaschen. 
Ausbeute: 94 mg (M = 454.52 g/mol,  0.207 mmol, 94 %)
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1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 400 MHz): d (ppm) = 7.39-7.17 (br, 17H, Har), 5.11 (s,
4H, CH2), 5.03 (s, 2H, CH2). 
Synthese von Ligand L9
N NNN
H
N
H
OO
OCH2Ph
OCH2Ph
OCH2PhOCH2Ph
PhH2CO
PhH2CO
37 mg (0.081 mmol) 3,4,5-Tribenzyloxybenzoesäurehydrazid 9 werden in Methanol/ 
DCM (1:1) gelöst. Eine Lösung von 5 mg (0.037 mmol) Aldehyd 1 in Methanol/DCM 
(1:1) wird zugetropft. Es wird 48 h unter Rückfluss erwärmt. Dabei bildet sich ein 
farbloser, schwerlöslicher Niederschlag, der abfiltriert und mit Methanol gewaschen 
wird. 
Ausbeute: 16 mg (M = 1008.12 g/mol,  0.016 mmol, 43 %)
Schmelzpunkt: 170°C
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 1011.08 (M(+H+), C63H53N5O8+).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3032 (w), 2323 (w), 1640 (s), 1579 (s), 1498 (m), 1453 
(m), 1427 (s), 1401 (s), 1335 (s), 1211 (s), 1149 (m), 1100 (s), 1003 (s), 1149 (m), 
1100 (vs), 1003 (s), 910 (m), 847 (m), 815 (m), 735 (vs), 693 (vs).
Synthese von N-Acetyl-butyl-2-aminobenzoat V1
OBu
O
NH
O
2 mL (11.074 mmol) Butyl-2-aminobezoat werden in Methanol gelöst. Es werden 1.1 
mL (111.0 mmol, 10 eq.) Essigsäureanhydrid zugegeben. Die Reaktionslösung wird 
24 h unter Rückfluss erhitzt. Anschließend wird das Lösungsmittel unter Vakuum ent-
fernt und der Rückstand mit DCM aufgenommen. Es wird je dreimal mit gesättigter 
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NaHCO3-Lösung extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über 
MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Das Produkt wird als 
farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute: 2.428 g (M = 235.28 g/mol,  10.320 mmol, 93 %)
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz, a8111349): d (ppm) = 8.44 (dd, 3J = 8.0 Hz, 
4J = 1.5 Hz, 1H, Har), 7.99 (dd, 3J = 8.0 Hz, 4J = 1.5 Hz, 1H, Har),  7.54 (td, 3J = 8.0 
Hz, 4J = 1.5 Hz, 1H, Har), 7.14 (td, 3J = 8.0 Hz, 4J = 1.5 Hz, 1H, Har), 4.33 (t, 3J = 8.0 
Hz, 2H, CH2), 2.19 (s, 3H, CH3), 1.76 (quin., 3J = 8.0 Hz, 2H, CH2), 1.48 (quin., 3J = 
8.0 Hz, 2H, CH2), 0.99 (t, 3J = 8.0 Hz, 3H, CH3).
Synthese von N-Acetyl-2-aminobenzoesäureydrazid 10
NH
O
N
H
NH2
O
850 mg (3.617 mmol) N-Acetyl-butyl-2-aminobenzoat V1 werden in Methanol gelöst. 
Eine Lösung von 1.8 mL (36 mmol, 10 eq.) Hydrazin Monohydrat in 10 mL Methanol 
werden langsam zugetropft. Die Lösung wird 24 h bei RT gerührt. Anschließend wird 
in einem Eisbad gekühlt, wobei ein farbloser Niederschlag ausfällt. Dieser wird aus 
Methanol/ Et2O umkristallisiert und das Produkt als farbloser, kristalliner Nieder-
schlag erhalten. 
Ausbeute: 625 mg (M = 193.20 g/mol,  3.235 mmol, 89 %)
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz, a8112489): d (ppm) = 8.09 (dd, 3J = 7.4 Hz, 
4J = 1.2 Hz, 1H, Har), 7.73 (td, 3J = 7.4 Hz, 4J = 1.5 Hz, 1H, Har),  7.55 (d, 3J = 7.4 Hz, 
1H, Har), 7.43 (td, 3J = 7.4 Hz, 4J = 1.2 Hz, 1H, Har), 2.65 (s, 3H, CH3). 
13C-NMR-Spektrum (CD3OD, 100 MHz): d (ppm) = 161.1 (C), 156.6 (C), 146.2 (C), 
134.0 (CH), 126.0 (CH), 125.7 (CH), 125.6 (CH), 119.5 (C), 20.6 (CH3). 
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3536 (s), 3300 (s), 3197 (s), 1744 (w), 1650 (vs), 1592 
(vs), 1472 (s) 1427 (m), 1364 (s), 1256 (m), 1196 (m), 1109 (m), 1032 (w), 973 (m), 
924 (m), 873 (m), 765 (vs), 695 (s), 658 (m).
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Synthese des Liganden L10
N N N
H
NN
H
O O
NH HN
O O
200 mg (1.036 mmol, 2.2 eq.) N-Acetyl-2-aminobenzoesäureydrazid 10 werden in 
Methanol gelöst. 64 mg (0.471 mmol, 1 eq.) Aldehyd 1 werden ebenfalls in Methanol 
gelöst und langsam zu der Hydrazid-Lösung zugetropft. Nach der Zugabe fällt ein 
farbloser Niederschlag aus. Dieser wird nach ½ h Rühren bei RT abfiltriert, mit Et2O 
gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 158 mg (M = 485.49 g/mol,  0.325 mmol, 69 %)
1H-NMR-Spektrum (CD3OD+CDCl3, 400 MHz, a9082234): d (ppm) = 8.15 (dd, 3J = 
7.8 Hz, 4J = 1.4 Hz, 2H, Har), 7.76 (s, 2H, NCH), 7.74 (t, 3J = 7.8 Hz, 2H, Har), 7.58 
(m, 6H, Har), 7.45 (t, 3J = 7.8 Hz, 2H, Har),  2.65 (s, 6H, CH3). 
13C-NMR-Spektrum (CD3OD, 100 MHz): d (ppm) = 168.3 (C), 164.7 (C), 154.0 (C), 
142.6 (C), 139.7 (CH), 136.6 (CH), 128.3 (CH), 126.0 (CH), 125.8 (CH), 125.7 (CH), 
122.4 (CH), 117.0 (CH), 20.5 (CH3). 
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 486.57 (M(+H+), C25H24N7O4+).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3307 (m), 3206 (w), 2920 (m), 2110 (w), 1659 (vs), 
1599 (vs), 1497 (m), 1463 (s), 1382 (m), 1339 (s), 1252 (m), 1187 (m), 1110 (m), 990 
(m), 920 (s), 867 (m), 765 (vs), 692 (vs), 659 (m).
Elementaranalyse (%) (C25H23N7O4*H2O): 
Ber.: C 59.63 H 5.00 N 19.47
Gef.: C 59.94 H 4.47 N 19.51
Synthese von 2-Hydroxy-3-nitrobenzoesäurehydrazid 11
HN
O
NH2
O2N OH
700 mg (3.551 mmol) 2-Hydroxy-3-nitrobenzoesäuremethylester werden in der Hitze 
in Methanol gelöst und es werden 0.2 mL (4.123 mmol, 1.2 eq.) Hydrazin Monohyd-
rat zugegeben. Direkt nach der Zugabe fällt ein oranger Niederschlag aus. Die Reak-
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tionslösung wird 24 h bei RT gerührt. Der Niederschlag wird anschließend abfiltriert 
und im HV getrocknet. Das Produkt wird als kristalliner, oranger Niederschlag erhal-
ten.
Ausbeute: 546 mg (M = 197.15 g/mol,  2.770 mmol, 78 %)
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz, a8111211): d (ppm) = 8.27 (dd, 3J = 8.2 Hz, 
4J = 1.7 Hz, 1H, Har), 8.22 (dd, 3J = 8.2 Hz, 4J = 1.7 Hz, 1H, Har),  7.12 (t, 3J = 8.2 Hz, 
1H, Har).
Synthese des Liganden L11
N N N
H
NN
H
O O
OH
NO2
HO
NO2
40 mg (0.203 mmol) 2-Hydroxy-3-nitrobenzoesäurehydrazid 11 werden in Methanol 
gelöst. 12.5 mg (0.093 mmol) von Aldehyd 1 gelöst in Methanol werden langsam zu-
getropft. Es wird 24 h bei RT gerührt. Zu der Reaktionslösung werden anschließend 
unter Eiskühlung einige Tropfen Et2O zugegeben. Es fällt ein schwerlöslicher, gelber 
Niederschlag aus, der abfiltriert und im HV getrocknet wird. 
Ausbeute: 38 mg (M = 493.39 g/mol,  0.077 mmol, 85 %)
Schmelzpunkt: 227°C
1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 300 MHz, a8112050): d (ppm) = 12.65 (s, 2H, NH), 
8.49 (br, 2H, CNH), 8.14 (br, 5H, Har), 8.04 (br, 2H, Har), 7.12 (t, 3J = 7.9 Hz, 2H, Har).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 494.93 (M(H+), C21H16N7O8+).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3455 (w), 3263 (w), 3059 (w), 2926 (w), 2324 (w), 2170 
(w), 2084 (w), 1738 (w), 1656 (s), 1592 (m), 1517 (vs), 1445 (s), 1342 (s), 1268 (vs), 
1197 (w), 1167 (m), 1142 (m), 1077 (m), 989 (w), 942 (m), 871 (m), 809 (m), 745 
(vs), 719 (s), 696 (m). 
Elementaranalyse (%) (C17H26N5O2*4H2O): 
Ber.: C 44.61 H 4.10 N 17.34
Gef.: C 44.39 H 3.70 N 17.69
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5.3.3. Synthese der chiralen Liganden L12-L15
Synthese von (S)-Mandelsäuremethylester V8
O
O
OH
Zu 40 mL Methanol werden unter Eiskühlung 4.1 mL (65 mmol) Thionylchlorid lang-
sam zugetropft. Nach 10 min. rühren wird 1.000 g (6.789 mmol) (S)-Mandelsäure 
zugegeben. Es wird dann 24 h bei RT weiter gerührt. Anschließend wird das Lö-
sungsmittel im Vakuum entfernt. Das Produkt wird dabei als gelbes Öl erhalten. 
Ausbeute: 1.127 g (M = 166.17 g/mol,  6.780 mmol, 99 %)
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz): d (ppm) = 7.43 (m, 2H, Har), 7.32 (m, 3H, 
Har), 5.18 (s, 1H, CH), 3.67 (s, 3H, CH3). 
13C-NMR-Spektrum (CD3OD, 75 MHz): d (ppm) = 173.5 (C), 139.0 (C), 128.5 (CH), 
128.1 (CH), 126.5 (CH), 73.7 (CH), 51.3 (CH3). 
Synthese von (S)-Mandelsäurehydrazid 12
NH2N
H
O
OH
900 mg (5.416 mmol) (S)-Mandelsäuremethylester V8 wird in MeOH gelöst und 1.3 
mL (27.080 mmol) Hydrazin Monohydrat werden zugegeben. Es wird 24 h bei RT 
gerührt. Anschließend wird Et2O und Dioxan zugegeben. Nach Kühlen im Eisbad 
kristallisiert das Produkt nach einiger Zeit aus. 
Ausbeute: 819 mg (M = 166.18 g/mol,  4.928 mmol, 91 %)
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz): d (ppm) = 7.44 (m, 2H, Har), 7.31 (m, 3H, 
Har), 5.18 (s, 1H, CH). 
13C-NMR-Spektrum (CD3OD, 75 MHz): d (ppm) = 172.9 (C), 140.1 (C), 128.5 (CH), 
127.9 (CH), 126.5 (CH), 73.6 (CH). 
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3300 (m), 3259 (vs), 3057 (m), 2872 (m), 2710 (w), 
2414 (m), 2323 (w), 2084 (w), 1656 (vs), 1598 (s), 1539 (m), 1495 (w), 1450 (m), 
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1373 (m), 1332 (m), 1251 (s), 1194 (m), 1165 (w). 1140 (w), 1092 (m), 1059 (s), 1004 
(s), 957 (m), 919 (m), 882 (w), 847 (m), 805 (s), 719 (vs), 664 (m). 
Synthese von Ligand L12
N N
N
N
O
Ph
OHHNH
OHO
Ph
E/Z-Konformer K2
N NN NN
H
O
Ph
O
O
Ph
O HHH
anti-anti-Konformer K1
a
b
c
a
b
c
d
d
b*
c*
d*
200 mg (1.205 mmol, 2.2 eq.) (S)-Mandelsäurehydrazid 12 werden in Methanol ge-
löst. Eine methanolische Lösung von 74 mg (0.548 mmol, 1.0 eq.) Aldehyd 1 wird 
langsam zugetropft. Die Reaktionslösung wird 24 h unter Rückfluss erhitzt. Anschlie-
ßend wird das Lösungsmittel fast vollständig unter Vakuum entfernt. Dem Rückstand 
wird Essigsäureethylester zugegeben, wobei ein oranger Niederschlag ausfällt. Die-
ser wird abfiltriert, mit Essigsäureethylester gewaschen und im HV getrocknet. 
Ausbeute: 97 mg (M = 431.44 g/mol,  0.225 mmol, 41 %) 
Schmelzpunkt: 151°C
Es liegen 2 Konformere vor: anti-anti-Konformer (K1: 1) und E/Z-Konformer (K2: 2).
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 400 MHz, a9090469): d (ppm) = 8.402 (s, 1H, NCH),  
8.271 (t, 3J = 7.7 Hz, 1H, Har), 8.172 (m, 2H, Har), 7.812* (d, 3J = 7.7 Hz, 1H, Har), 
7.782* (s, 1H, NCH), 7.721 (s, 2H, NCH), 7.631 (d, 3J = 7.7 Hz, 2H, Har), 7.56-7.301,2
(m, 20H, Har), 5.312* (s, 1H, CH), 5.222 (s, 1H, CH), 4.701 (s, 2H, CH).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 432.7 (M(+H+), C23H22N5O4+).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3253 (s), 2948 (s), 2716 (m), 2324 (w), 2113 (w), 2084 
(w), 1679 (s), 1619 (s), 1514 (s), 1451 (s), 1367 (m), 1333 (w), 1300 (m), 1252 (m), 
1223 (m), 1168 (s), 1093 (s), 1062 (s), 1029 (m), 996 (m), 967 (s), 851 (w), 807 (s), 
732 (s), 697 (s). 
Elementaranalyse (%) (C23H21N5O4*3.5H2O): 
Ber.: C 55.86 H 5.71 N 14.15
Gef.: C 55.90 H 5.23 N 14.02
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Synthese von (S)-Milchsäurehydrazid 13
NH2HN
O
HO
CH3
In eine Lösung von 10 mL (0.088 mol) (S)-Milchsäureethylester in Methanol wird eine 
methanolische Lösung von 9.3 mL (0.195 mol, 2.2 eq.) Hydrazin Monohydrat zuge-
geben. Es wird 24 h bei RT gerührt. Das Lösungsmittel wird unter Vakuum entfernt 
und der verbleibende Rückstand aus Diethylether umkristallisiert. Das Produkt wird
als farbloser, kristalliner Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 9.162 g (M = 104.11 g/mol,  88.003 mol, quant.)
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz, a9021219): d (ppm) = 4.25 (q, 3J = 6.9 Hz, 
1H, CH), 1.39 (d, 3J = 6.9 Hz, 3H, CH3).
Synthese von Ligand L13
N NNN
H
N
H
O
OH
O
OH
anti-anti-Konformer K1
a
b
c d
N N
N
N
H
NH
O
OH
OHO
E/Z-Konformer K2
a
b
c
d
b*
c*
d*
200 mg (1.923 mmol) (S)-Milchsäurehydrazid 13 werden in 10 mL Methanol gelöst. 
Eine Lösung von 118 mg (0.874 mmol) Aldehyd 1 in 20 mL Methanol wird langsam 
zugetropft. Es wird 24 h bei RT gerührt. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt 
und der verbleibende Rückstand wird aus Essigsäureethylester umkristallisiert. Das 
Produkt fällt als gelber Feststoff an.
Ausbeute: 145 mg (M = 307.31 g/mol, 0.472 mol, 54 %) 
Schmelzpunkt: 99 °C
Es liegen 2 Konformere vor: anti-anti-Konformer (K1-1) und E/Z-Konformer (K2-2).
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz, a9022734 ): d (ppm) = 8.362 (s, 1H, NCH), 
8.321 (s, 2H, NCH), 8.162 (d, 3J = 8.0 Hz, 1H, Har), 8.131 (d, 3J = 8.0 Hz, 2H, Har), 
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8.032 (t, 3J = 8.0 Hz, 1H, Har), 7.861 (t, 3J = 8.0 Hz, 1H, Har), 7.672* (d, 3J = 8.0 Hz, 
1H, Har), 7.592* (s, 1H, Har), 5.052* (q, 3J = 8.0 Hz, 1H, CH), 4.402 (q, 3J = 8.0 Hz, 1H, 
CH), 4.331 (q, 3J = 8.0 Hz, 2H, CH), 1.482 (d, 3J = 8.0 Hz, 3H, CH3), 1.421,2 (d, 3J = 8.0 
Hz, 9H, CH3).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 308.3 (100, M+, C13H18N5O4+).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3226 (m), 2982 (m), 2934 (w), 2327 (w), 2079 (w), 
1671 (vs), 1518 (s), 1449 (s), 1369 (w), 1337 (w), 1214 (s), 1157 (m), 1117 (vs), 1039 
(m), 991 (m), 943 (m), 883 (m), 806 (s), 735 (m).
Elementaranalyse (%) (C13H17N5O4*1.5CH3OH): 
Ber.: C 49.01 H 6.52 N 19.71
Gef.: C 49.41 H 5.83 N 19.41
Synthese von (L)-Prolinhydrazid 14
NH2HN
O
NH
2.500 g (12.195 mmol) (L)-Prolinbenzylesterhydrochlorid werden in Methanol gelöst. 
3 mL (61.846 mmol, 5 eq.) Hydrazin Monohydrat werden zugegeben. Die Lösung 
wird 24 h unter Rückfluss erhitzt. Bei Zugabe von Essigsäureethylester zu der Lö-
sung und Kühlen im Eisbad fällt ein gelber Niederschlag aus. Dieser wird abfiltriert 
und im HV getrocknet. 
Ausbeute: 1.574 mg (M = 129.16 g/mol,  12.193 mmol, quant.) 
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz, a9031163): d (ppm) = 3.80 (t, 3J = 7.7 Hz, 
1H, CH), 3.05 (m, 2H, CH2), 2.10 (m, 4H, CH2). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 129.3 (80, M+, C5H11N3O). 
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3304 (s), 3042 (s), 2989 (m), 2863 (m), 2168 (w), 2100 
(w), 1820 (w), 1619 (s), 1524 (s), 1436 (s), 1379 (s), 1318 (s), 1211 (w), 1150 (m), 
1012 (m), 992 (s), 902 (m), 756 (s).  
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Synthese von Ligand L14
N NN N
H
N
H
OO
NH HN
377 mg (2.922 mmol, 2.2 eq.) (L)-Prolinhydrazid 14 und 179 mg (1.326 mmol, 1 eq.) 
Aldehyd 1 werden jeweils in der Hitze in wenig Methanol vorgelöst. Anschließend 
wird die methanolische Aldehyd-Lösung zur Hydrazid-Lösung langsam zugetropft. 
Dabei trübt sich die Reaktionslösung. Es wird 24 h bei RT gerührt. Das Lösungsmittel 
wird im Vakuum entfernt und der Rückstand aus Essigsäureethylester umkristallisiert. 
Das Produkt liegt als oranger Feststoff vor. 
Ausbeute: 473 mg (M = 357.41 g/mol, 2.917 mmol, quant.)
Schmelzpunkt: 235°C
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 400 MHz, a9060641): d (ppm) = 8.07 (s, 2H, NCH), 
8.05 (d, 3J = 7.7 Hz, 2H, Har), 7.95 (t, 3J = 7.7 Hz, 1H, Har), 5.05 (t, 3J = 7.7 Hz, 2H, 
CH), 3.38 (m, 4H, CH2), 2.69 (m, 2H, CH), 2.11 (m, 6H, CH+CH2). 
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 358.3 (100, M(+H+), C17H24N7O2+).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3383 (m), 2950 (m), 2759 (m), 2114 (w), 2047 (w), 
1983 (w), 1693 (s), 1556 (m), 1455 (m), 1420 (m), 1349 (w), 1313 (w), 1266 (s), 1233 
(m), 1160 (m), 1133 (w), 1042 (w), 997 (m), 942 (m) 810 (m), 738 (w), 666 (w).  
Elementaranalyse (%) (C17H23N7O2*3.5H2O): 
Ber.: C 48.56 H 7.19 N 23.32
Gef.: C 48.27 H 7.08 N 22.71
Synthese von N-Acetyl-(S)-Valin V2
O
H
OH
NO
Es werden 1.0 g (8.536 mmol) (S)-Valin in Methanol /VE-Wasser (1:1) gelöst und mit 
insgesamt 10 eq. Acetanhydrid in drei Portionen (8.1 mL, 85.356 mmol) versetzt. 
Dabei erfolgt die erste Zugabe direkt nach dem Lösevorgang. Anschließend wird die 
Reaktionslösung 2 min in das Ultraschallbad gehalten. Der Vorgang von Acetan-
Experimenteller Teil
95
hydrid-Zugabe und 2 min Ultraschallbad wird dreimal wiederholt. Das Lösungsmittel 
wird daraufhin im Vakuum entfernt. Der verbleibende Rückstand wird mittels Umfäl-
len aus Methanol/ Diethylether als farbloses Pulver erhalten.
Ausbeute: 514 mg (M = 158.18 g/mol, 3.249 mmol, 38 %)
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz): d (ppm) = 4.30 (d, 3J = 6.5 Hz, 1H, CH), 2.14 
(m, 1H, CH), 2.00 (s, 3H, CH3), 0.97 (d, 3J = 6.5 Hz, 6H, CH3). 
Synthese von N-Acetyl-(S)-Valinmethylester V7
O
OH
NO
10 mL Methanol werden auf -10 °C gekühlt und 2.34 mL (32.292 mmol) Thionylchlo-
rid langsam zugetropft. Nach 10 min rühren wird bei RT eine Lösung von N-Acetyl-
(S)-Valin V2 in Methanol zugegeben. Die Reaktionslösung wird bei RT 24 h gerührt. 
Abschließend wird das Lösungsmittel imVakuum entfernt. Aus dem Rückstand wird 
durch Zugabe von Diethylether das Produkt in Form von farblosen Nadeln ausgefällt. 
Ausbeute: 557 mg (M = 173.21 g/mol, 3.231 mmol, 99 %)
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz): d (ppm) = 4.30 (d, 3J = 6.4 Hz, 1H, CH), 3.71 
(s, 3H, CH3), 2.11 (m, 1H, CH), 1.99 (s, 3H, CH3), 0.93 (d, 3J = 6.4 Hz, 6H, CH3).
Synthese von N-Acetyl-(S)-Valinhydrazid 15
NH2N
H
OH
NO
557 mg (3.220 mmol) N-Acetyl-(S)-Valinmethylester V7 werden in Methanol gelöst 
und bis zum Rück-fluss erwärmt. Es werden dann 1.56 mL (32.161 mmol) Hydrazin 
Monohydrat zugegeben und weitere 24 h unter Rückfluss erhitzt. Anschließend wird 
das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der verbleibende Rückstand mit Diethy-
lether versetzt, wobei das Produkt in Form von farblosen Nadeln ausfällt. 
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Ausbeute: 484 mg (M = 173.21 g/mol, 2.794 mmol, 87 %)
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz): d (ppm) = 4.10 (d, 3J = 7.0 Hz, 1H, CH), 2.02 
(m, 1H, CH), 1.98 (s,3H, CH3), 0.94 (d, 3J = 7.0 Hz, 6H, CH3).
Synthese von N-Acetyl-(S)-Valinhydrazon des Pyridin-2,6-dicarbaldehyds L15
N N N
H
O H
N ONN
H
OH
NO
464 mg (2.683 mmol, 2.2 eq.) des N-Acetyl-(S)-Valinhydrazids 15 werden in der Hit-
ze in Methanol gelöst und tropfenweise mit einer heißen Lösung von 165 mg (1.222 
mmol) Aldehyd 1 in Methanol versetzt. Es wird weitere 2 h unter Rückfluss erhitzt 
und dann das Lösungsmittel unter Vakuum entfernt. Der verbleibende Rückstand 
wird aus Methanol/ Diethylether umkristallisiert. Das Produkt liegt als neongelbes 
Pulver vor.
Ausbeute: 161 mg (M = 445.52 g/mol, 0.361 mmol, 30 %)
Schmelzpunkt: 71°C
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz, a8112407): d (ppm) = 8.60 (s, 2H, NCH), 
8.43 (t, 3J = 7.7 Hz, 1H, Har), 8.16 (d, 3J = 7.7 Hz, 2H, Har), 4.24 (d, 3J = 7.7 Hz, 2H, 
CH), 2.10 (m, 2H, CH), 2.02 (s, 6H, CH3), 1.01 (dd, 3J = 7.7 Hz, 3J = 4.2 Hz, 12H, 
CH3).
Massenspektrum (ESI, negativ): m/z (%) = 443.78 (100, M(-H+), C21H30N7O4-).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3262 (s), 3059 (m), 2966 (s), 2104 (w), 1651 (vs), 1537 
(s), 1454 (s), 1374 (s), 1258 (m), 1208 (m), 1159 (m), 1077 (m), 994 (m), 947 (m), 
809 (s), 737 (m), 670 (w).
Elementaranalyse (%) (C21H31N7O4*H2O*CH3OH): 
Ber.: C 53.32 H 7.53 N 19.78
Gef.: C 53.73 H 7.55 N 20.23
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5.3.3. Synthese von L16 und der S-haltigen Liganden L17 und L18
Synthese des Liganden L16
N
NN NHHN
NH2OH2N O
In eine Lösung von 904 mg Semicarbazid Hydrochlorid (8.144 mmol, 2.2 eq.) in Me-
thanol wird eine Lösung von 500 mg (3.704 mmol, 1 eq.) Aldehyd 1 in Methanol 
langsam zugetropft. Es wird 24 h bei Raumtemperatur stehen gelassen. Dabei fällt 
ein farbloser Niederschlag aus. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit wenig Methanol 
gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. 
Ausbeute: 1.905 g (M = 249.23 g/mol, 7.644 mmol, 94 %)
Schmelzpunkt: 215°C
1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 300 MHz): d (ppm) = 11.14 (s, 2H, NH), 8.33 (d, 3J = 
7.7 Hz, 2H, Har), 8.21 (t, 3J = 7.7 Hz, 1H, Har), 8.17 (s, 2H, NCH).
13C-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 75 MHz): d (ppm) = 158.2 (C), 149.9 (C), 142.2 
(CH), 133.6 (CH), 121.7 (CH).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3395 (s), 3298 (s), 3085 (m), 2979 (m), 2325 (w), 
2103 (w), 1987 (w), 1770 (w), 1694 (vs), 1605 (s), 1573 (vs), 1514 (s), 1401(vs), 
1424 (vs), 1331 (s), 1355 (s), 1297 (vs), 1228 (s), 1177 (vs), 1071 (s), 1009 (m), 938 
(s), 814 (m), 756 (w), 726 (m).
Elementaranalyse (%) (C9H11N7O2*2HCl*H2O): 
Ber.: C 31.78 H 4.44 N 28.82
Gef.: C 31.70 H 4.60 N 27.96
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Synthese des Liganden L17
N
NN NHHN
NH2SH2N S
50 mg (0.370 mmol) Aldehyd 1 werden in Methanol gelöst und langsam zu einer Lö-
sung von 73 mg (0.801 mmol, 2.2 eq.) Thiosemicarbazid in Methanol getropft. Die 
Reaktionslösung wird 24 h bei RT gerührt. Es fällt ein gelber Niederschlag aus. Die-
ser wird abfiltriert und im HV getrocknet. 
Ausbeute: 86 mg (M = 281.05 g/mol, 0.306 mmol, 83 %)
Schmelzpunkt: 235°C
1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 300 MHz, a9070316): d (ppm) = 11.69 (s, 2H, NH), 
8.37 (s, 2H, NH2), 8.26 (d, 3J = 7.9 Hz, 2H, Har), 8.20 (s, 2H, NH2), 8.06 (s, 2H, NCH), 
7.85 (t, 3J = 7.9 Hz, 1H, Har), .
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3259 (s), 3153 (vs), 2663 (w), 2522 (w), 2325 (w), 2055 
(s), 1952 (w), 1753 (w), 1682 (m), 1595 (vs), 1521 (vs), 1484 (vs), 1444 (vs), 1337 
(m), 1263 (vs), 1162 (m), 1105 (vs), 1059 (s), 1023 (w), 993 (m), 944 (s), 805 (s), 732 
(m), 706 (m), 672 (w). 
Elementaranalyse (%) (C9H11N7S2*HCl): 
Ber.: C 34.01 H 3.81 N 30.85
Gef.: C 33.74 H 3.87 N 29.77
Synthese des Liganden L18
N
NN N
SO O
H
E/Z-Konformer
N
H
S
O
O
152 mg (0.816 mmol) 4-Methylbenzen-sulfonhydrazid wird in DCM gelöst und eine 
Lösung von 50 mg (0.370 mmol) Aldehyd 1 in DCM wird zugegeben. Die Reaktions-
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lösung wird eine Stunde unter Rückfluss erhitzt und anschließend wird das Lö-
sungsmittel im Vakuum entfernt. Der verbleibende gelbe Feststoff wird mit Methanol 
gewaschen. 
Ausbeute: 178 mg (M = 471.55 g/mol, 0.377 mmol, quant.)
1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 300 MHz, a9070919): d (ppm) = 13.94 (s, 1H, NH), 
12.04 (s, 1H, NH), 8.11 (t, 3J = 7.9 Hz, 1H, Har), 8.05 (s, 1H, NCH), 7.88 (d, 3J = 7.9 
Hz, 3H, Har), 7.82 (d, 3J = 7.9 Hz, 2H, Har), 7.70 (d, 3J = 7.9 Hz, 1H, Har), 7.57 (s, 1H, 
NCH), 7.46 (dd, 3J,4J = 7.9, 4.7 Hz , 4H, Har), 2.42 (s, 6H, CH3).
13C-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 75 MHz): d (ppm) = 151.7 (CH), 144.2 (CH), 139.8 
(CH), 138.1 (CH), 136.3 (CH), 130.2 (CH), 127.7 (CH), 121.8 (CH), 21.5 (CH).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3211 (w), 2962 (w), 1598 (m), 1446 (w), 1360 (m), 
1326 (s), 1219 (m), 1262 (w), 1160 (s), 1072 (s), 1037 (s), 988 (m), 943 (m), 899 (m), 
808 (s), 707 (s), 664 (m). 
Elementaranalyse (%) (C17H26N5O2*0.5H2O): 
Ber.: C 52.49 H 4.61 N 14.57
Gef.: C 52.51 H 4.53 N 14.32
5.3.5. Synthese der Imin-Liganden L19 und L20
Synthese von Ligand L19
N
NN
HOOH
In eine Lösung von 200 mg 2-Aminophenol (1.835 mmol, 2.2 eq.) in Methanol wird 
eine Lösung von 113 mg 1 (0.837 mmol, 1 eq.) in Methanol langsam zugetropft. Es 
wird bei Raumtemperatur gerührt. Nach wenigen Minuten fällt ein gelber Nieder-
schlag aus. Zur Vervollständigung der Reaktion wird 24 h bei Raumtemperatur weiter 
gerührt. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit wenig Methanol gewaschen und im 
Hochvakuum getrocknet. 
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Ausbeute: 231 mg (M = 317.34 g/mol, 0.729 mmol, 87 %)
Schmelzpunkt: 156°C
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz): d (ppm) = 8.80 (s, 2H, NCH), 8.16 (d, 3J = 8.0 
Hz, 2H, Har), 7.87 (t, 3J = 8.0 Hz, 1H, Har), 7.34 (d, 3J = 8.0 Hz, 2H, Har), 7.19 (t, 3J = 
8.0 Hz, 2H, Har), 6.97 (d, 3J = 8.0 Hz, 2H, Har), 6.87 (t, 3J = 8.0 Hz, 2H, Har).
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz): d (ppm) = 156.1 (CH), 154.3 (C), 152.8 (C), 
137.3 (CH), 134.3 (C), 123.0 (CH), 120.3 (CH), 116.2 (CH), 115.6 (CH).
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 317.1 (87, C19H15N3O2).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3357 (w), 3071 (w), 2925 (w), 2322 (w), 2087 (w), 1985 
(w), 1930 (w), 1623 (m), 1583 (m), 1482 (m), 1451 (m), 1357 (m), 1295 (m), 1246 
(m), 1150 (m), 1077 (w), 1029 (m), 989 (w), 948 (m), 869 (w), 831 (m), 807 (m), 736 
(vs).
Elementaranalyse (%) (C17H26N5O2*0.5H2O): 
Ber.: C 69.93 H 4.94 N 12.88
Gef.: C 69.74 H 4.88 N 12.82
Synthese des Bis-(S)-valinamids des Pyridin-2,6-dicarbaldehyds L20
N
NN
NH2OH2N O
In eine Lösung von 1.00 g (L)-Valinamid Hydrochlorid (6.579 mmol, 2.2 eq.)  in DCM 
wird eine Lösung von 404 mg Aldehyd 1 (2.993 mmol, 1 eq.) in DCM langsam zuge-
tropft. Es wird 1 mL NEt3 zugegeben. Die Lösung wird 24 h unter Rückfluss erhitzt. 
Anschließend wird die Reaktionslösung mit Wasser und mit gesättigter NaCl-Lösung 
extrahiert. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt. Das Produkt wird als gelbes 
Pulver erhalten.  
Ausbeute: 723 mg (M = 331.41 g/mol, 2.185 mmol, 73 %)
Schmelzpunkt: 97°C
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz): d (ppm) = 8.25 (s, 2H, NCH), 8.08 (d, 3J = 7.9 
Hz, 2H, Har), 7.81 (t, 3J = 7.9 Hz, 1H, Har), 6.51 (br, 2H, NH2), 5.75 (br, 2H, NH2), 3.68 
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(d, 3J = 7.9 Hz, 2H, CH), 2.31 (m, 2H, CH), 0.95 (d, 3J = 7.9 Hz, 6H, CH3), 0.91 (d, 3J
= 7.9 Hz, 6H, CH3).
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz): d (ppm) = 174.8 (C), 163.0 (CH), 153.8 (C), 
137.2 (CH), 122.5 (CH), 79.4 (CH), 30.9 (CH), 17.6 (CH3).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 332.4 (MH+, C17H27N5O2+).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3301 (m), 2964 (m), 2933 (w), 2873 (w), 1664 (s), 1585 
(s), 1458 (m), 1366 (m), 1321 (w), 1259 (m), 1138 (w), 1086 (m), 1018 (m), 993 (m), 
943 (w), 864 (w), 800 (s).
Elementaranalyse (%) (C17H26N5O2*0.5HCl*0.5H2O):
Ber.: C 56.93 H 7.45 N 19.53
Gef.: C 57.05 H 7.97 N 18.84
5.3.2. Komplexierung der Liganden
AAV 1 – Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Komplexbildung
Es werden 15 mg Ligand in 5 mL Methanol vorgelegt. Ein Äquivalent des entspre-
chenden Lanthanoid-Salzes wird ebenfalls in Methanol gelöst und hinzugetropft. Die 
Lösung wird 24 h unter RT gerührt. Anschließend wird das Lösungsmittel unter Va-
kuum entfernt und der verbleibende Feststoff im HV getrocknet. 
AAV 2 – Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Komplexbildung
Es werden 15 mg Ligand in 5 mL Methanol vorgelegt. ½ Äquivalent des entspre-
chenden Lanthanoid-Salzes wird ebenfalls in Methanol gelöst und hinzugetropft. Die 
Lösung wird 24 h unter RT gerührt. Anschließend wird das Lösungsmittel unter Va-
kuum entfernt und der verbleibende Feststoff im HV getrocknet. 
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Komplexe von L1
[(L1)Y](CF3SO3)3
N
NN NHHN
OO
3(CF3
SO3)-Y
3+
AAV-1
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 400 MHz): d (ppm) = 8.36 (s, 2H, NCH), 8.32 (t, 3J = 
7.8 Hz, 1H, Har), 8.02 (d, 3J = 8.0 Hz, 2H, Har), 2.29 (s, 6H, CH3).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 633.7 (100, L1Y(CF3SO3)2+).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3408 (w), 3225 (w), 2076 (w), 1628 (m), 1556 (m), 
1467 (w), 1377 (m), 1222 (vs), 1166 (vs), 1091 (m), 1025 (vs), 943 (w), 812 (w).
Elementaranalyse (%) (C11H13N5O2Y*2.5(CF3SO3)*1.5H2O): 
Ber.: C 22.03 H 2.19 N 9.52
Gef.: C 22.02 H 2.14 N 8.96
[(L1)La](CF3SO3)3
3+
N
NN NHHN
OO
3(CF3SO3)-
La
AAV-1
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 400 MHz, a9100967): d (ppm) = 8.00 (s, 1H, NCH), 
7.98 (d, 3J = 7.4 Hz, 1H, Har), 7.87 (t, 3J = 7.4 Hz, 1H, Har), 2.35 (s, 3H, CH3), 1.98 (s, 
3H, CH3).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 781.4 (100, 2L1(-H+)La(CF3SO3)2+), 
384.0 (100, L1(-2H+)La+).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3445 (m), 3240 (s), 1654 (s), 1560 (m), 1383 (m), 1240 
(w), 1169 (m).
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Elementaranalyse (%) (C11H13N5O2*La*3(CF3SO3)*H2O*DMF): 
Ber.: C 22.09 H 2.40 N 9.09
Gef.: C 21.52 H 2.45 N 9.41
[(L1)2La](CF3SO3)3
3+
N
NN NHHN
OO
N
NN NHHN
OO
La 3(CF3SO3)-
AAV-2
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 400 MHz, a9101504): d (ppm) = 8.35 (s, 2H, NCH), 
8.28 (t, 3J = 7.7 Hz, 1H, Har), 7.98 (d, 3J = 7.7 Hz, 2H, Har), 1.95 (s, 6H, CH3).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 631.04 (100, L12La (-2H)+).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3242 (w), 3079 (w), 2077 (w), 1656 (s), 1555 (s), 1457 
(m), 1376 (s), 1284 (vs), 1236 (vs), 1164 (vs), 1136 (s), 1027 (s), 811 (m), 681 (m).
Elementaranalyse (%) (C11H13N5O2*La*2(CF3SO3)*H2O): 
Ber.: C 30.36 H 2.97 N 14.75
Gef.: C 30.13 H 2.99 N 14.48
[(L1)Lu](CF3SO3)3
3+
N
NN NHHN
OO
3(CF3SO3)-Lu
AAV-1
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 400 MHz, a9101502): d (ppm) = 8.44 (s, 2H, NCH), 
8.38 (br, 1H, Har), 8.07 (d, 3J = 7.4 Hz, 2H, Har), 2.37 (s, 6H, CH3).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 719.8 (100, L1Lu(CF3SO3)2+).
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IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3403 (w), 3225 (w), 1627 (m), 1555 (w) , 1467 (w), 
1378 (m), 1222 (vs), 1164 (vs), 1090 (m), 1025 (vs), 942 (w), 813 (w). 
Elementaranalyse (%) (C11H13N5O2*Lu*2(CF3SO3)*2H2O): 
Ber.: C 20.64 H 2.27 N 9.26
Gef.: C 20.80 H 1.98 N 8.83
[(L1)Nd](NO3)3
3+
N
NN NHHN
OO
3(NO3)-
Nd
AAV-1
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 512.7 (60, L1Nd(NO3)2+).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3432 (m), 1638 (s), 156(m), 1464 (m), 1381 (w), 1298
(m).
Elementaranalyse (%) (C11H13N5O2*Nd(NO3)3*(C3H7NO2): 
Ber.: C 21.53 H 2.79 N 18.26
Gef.: C 22.06 H 3.15 N 18.05
[(L1)Nd]Cl3
3+
N
NN NHHN
OO
3Cl-
Nd
AAV-1
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3362 (m), 2940 (w), 2809 (w), 1629 (s), 1551 (m), 1372
(m), 1287 (m), 1136 (s), 1004 (w).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 460.8 (100, L1Nd(Cl)2+).
Elementaranalyse (%) (C11H13N5O2*NdCl3*2H2O*CH3OH): 
Ber.: C 25.47 H 3.74 N 12.38
Gef.: C 25.61 H 3.70 N 12.69
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Komplex von L2
[(L2)La]Cl3
3+
N
NN NHHN
C5H11OC5H11 O
3Cl-
La
AAV-1
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 400 MHz, a9083146): d (ppm) = 8.48 (s, 2H, NCH), 
8.30 (t, 3J = 7.7 Hz, 1H, Har), 8.00 (d, 3J = 7.7 Hz, 2H, Har), 2.58 (t, 3J = 7.7 Hz, 4H, 
CH2), 1.82 (quin, 3J = 7.7 Hz, 4H, CH2), 1.40 (m, 8H, CH2), 0.93 (t, 3J = 7.7 Hz, 6H, 
CH3).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 569.4 (24, L2La(Cl)2+), 533.08 (100, L2(-
2H+)LaCl+).
Elementaranalyse (%) (C19H29N5O2*2LaCl3*15H2O): 
Ber.: C 20.37 H 5.31 N 6.25
Gef.: C 20.43 H 5.12 N 6.08
Komplex von L3
[(L3)La]Cl3
3+
3Cl-
a
3Cl-
b N
NN NHHN
ROR O
N
NN NHHN
ROR O
LaN
NN NHHN
ROR O
La
R =
C7H15
3+
AAV-1
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
a = (1:1)-Spezies; b = (2:1)-Spezies (Verhältnis a:b = 3.5:1.0)
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz): d (ppm) = 8.54b (s, 2H, NCH), 8.51a (s, 2H, 
NCH), 8.35b (t, 3J = 7.7 Hz, 1H, Har), 8.32a (t, 3J = 7.7 Hz, 1H, Har), 8.07b (d, 3J = 7.7 
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Hz, 2H, Har), 8.03a (d, 3J = 7.7 Hz, 2H, Har), 2.59a (t, 3J = 7.7 Hz, 4H, CH2), 2.30b (t, 3J
= 7.7 Hz, 4H, CH2), 1.83a,b (quin, 3J = 7.7 Hz, 8H, CH2), 1.35a,b (m, 32H, CH2), 0.91a,b
(t, 3J = 7.7 Hz, 12H, CH3).
Massenspektrum (ESI, negativ): m/z (%) = 965.7 (100, (L3-2H+)2La-). (ESI, positiv):
m/z (%) = 588.8 (40, (L3-H+)LaCl+).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3360 (m), 2926 (m), 2481 (w), 2324 (w), 1630 (vs), 
1545 8s), 1465 (s), 1425 (s), 1373 (s), 1263 (m), 1166 (m), 1131 (m), 1030 (m), 946 
(m), 812 (m),746 (w), 676 (m). 
Komplexe von L4
[(L4)La](CF3SO3)3
3+3+
3(OTf)-
a
3(OTf)-
b N
NN NHHN
ROR O
N
NN NHHN
ROR O
La
N
NN NHHN
ROR O
La
R = C13H27
AAV-1
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
a = (1:1)-Spezies; b = (2:1)-Spezies (Verhältnis a:b = 3:1)
1H-NMR-Spektrum (CD3OD [+1 Tr. CDCl3], 400 MHz, a9082023): d (ppm) = 8.30a
(s, 2H, NCH), 8.27b (s, 2H, NCH), 8.21a,b (t, 3J = 7.7 Hz, 2H, Har), 7.88a,b (d, 3J = 7.7 
Hz, 4H, Har), 2.47a (t, 3J = 7.7 Hz, 2H, CH2), 2.18b (t, 3J = 7.7 Hz, 2H, CH2) 1.72a,b (m, 
4H, CH2), 1.20a,b (m, 80H, CH2), 0.79a,b (t, 3J = 7.7 Hz, 12H, CH3).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 1020.17 (L4+La3++2(CF3SO3-), 
[C37H61F6N5O8S2La]+), 1603.17 (2L4+La3++2(CF3SO3-), [C72H122F6N10O10S2La]+).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3448 (m), 3187 (w), 3051 (w), 2924 (m), 2854 (m), 
1740 (m), 1639 (m), 1561 (m), 1460 (m), 1381 (m), 1236 (vs),  1167 (s),  1132 (m), 
1028 (vs), 1091 (w), 949 (w), 812 (w), 763 (w).
Elementaranalyse (%) (C35H61N5O2*La(CF3SO3)3): 
Ber.: C 39.01 H 5.26 N 5.99
Gef.: C 38.68 H 5.90 N 5.56
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[(L4)La]Cl3
N
NN NHHN
C13H27OC13H27 O
3Cl-
La
3+
AAV-1
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz, a903285): d (ppm) = 8.50 (s, 2H, NCH), 8.32 
(t, 3J = 7.7 Hz, 1H, Har), 8.02 (d, 3J = 7.7 Hz, 2H, Har), 2.59 (t, 3J = 7.7 Hz, 4H, CH2), 
1.83 (quin, 3J = 7.7 Hz, 4H, CH2) 1.30 (m, 40H, CH2), 0.89 (t, 3J = 7.7 Hz, 6H, CH3).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 792.1 (L4La3+2Cl-). 
Komplexe von L6
[(L6)La]Cl3
3+
N
NN NHHN
OO
3Cl-
La
AAV-1
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz, a9050546): d (ppm) = 8.90 (s, 2H, NCH), 
8.38 (t, 3J = 7.7 Hz, 1H, Har), 8.30 (d, 3J = 7.7 Hz, 4H, Har), 8.11 (d, 3J = 7.7 Hz, 2H, 
Har), 7.78 (t, 3J = 7.7 Hz, 2H, Har), 7.66 (m, 4H, Har).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 657.9 (L6LaCl (-H)+).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3344 (s), 2926 (m), 2323 (w), 2079 (w), 1915 (w), 1620 
(vs), 1554 (vs), 1454 (m), 1371 (s), 1299 (vs), 1267 (vs), 1147 (s), 1085 (s), 1001 
(m), 948 (m), 912 (m), 847 (m), 802 (m), 742 (w), 692 (vs).
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[(L6)La](CF3SO3)3
3+
N
NN NHHN
OO
3(C
F3S
O3)-
La
AAV-1
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz, a9022467): d (ppm) = 8.79 (s, 2H, NCH), 
8.40 (t, 3J = 7.7 Hz, 1H, Har), 8.26 (d, 3J = 7.7 Hz, 4H, Har), 8.10 (d, 3J = 7.7 Hz, 2H, 
Har), 7.79 (t, 3J = 7.7 Hz, 2H, Har), 7.67 (m, 4H, Har).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 807.7 (100, L6La(CF3SO3)2+).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3443 (m), 3238 (m), 1632 (w), 1560 (s), 1377 (m), 
1229 (m), 1172 (m), 1034 (s), 639 (m).
Elementaranalyse (%) (C21H17N5O2*La(CF3SO3)3*2H2O): 
Ber.: C 29.01 H 2.13 N 7.05
Gef.: C 29.38 H 2.47 N 7.63
[(L6)Pr](CF3SO3)3
3+
3(CF3SO3)-
N
NN NHHN
OO
Pr
AAV-1
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 809.7 (100, L6Pr(CF3SO3)(-H)+).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3448 (w), 1630 (m), 1563 (vs), 1379 (m), 1244 (w), 
1170 (m), 1032 (m), 697 (w), 639 (m).
Elementaranalyse (%) (C21H17N5O2*Pr(CF3SO3)3*5H2O): 
Ber.: C 27.46 H 2.59 N 6.67
Gef.: C 26.81 H 2.39 N 6.56
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[(L6)Nd]Cl3
3+
N
NN NHHN
OO
3Cl-Nd
AAV-1
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3381 (m), 1621 (s), 1552 (m), 1369 (m), 1155 (m), 698
(w).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 584.8 (100, L6Nd(Cl)2+).
Elementaranalyse (%) (C21H17N5O2*NdCl3*5H2O): 
Ber.: C 35.42 H 3.82 N 9.84
Gef.: C 35.42 H 3.44 N 9.41
[(L6)Nd](CF3SO3)3
3+
N
NN NHHN
OO
3(CF3S
O3)-Nd
AAV-1
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3443 (w), 3238 (m), 1624 (s), 1558 (m), 1376 (m), 
1240 (m), 1173 (s), 1031 (m), 637 (m).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 812.7 (100, L6Nd(CF3SO3)2+).
Elementaranalyse (%) (C21H17N5O2*Nd(CF3SO3)3*2H2O): 
Ber.: C 28.86 H 2.12 N 7.01
Gef.: C 28.42 H 2.47 N 7.11
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[(L6)Nd](NO3)3
3+
3(NO3)-
N
NN NHHN
OO
Nd
AAV-1
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 1633 (vs), 1570 (s), 1458 (m), 1375 (m), 1302 (s), 702
(m).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 636.6 (100, L6Nd(NO3)2+).
Elementaranalyse (%) (C21H17N5O2*Nd(NO3)3*2H2O): 
Ber.: C 34.19 H 2.87 N 15.19
Gef.: C 33.93 H 2.89 N 15.08
[(L6)Eu](NO3)3
3+
3(NO3)-
N
NN NHHN
OO
Eu
AAV-1
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3408 (m), 3222 (m), 3071 (m), 2078 (w), 1630 (m), 
1557 (m), 1455 (s), 1369 (m), 1293 (vs), 1154 (m), 1090 (w), 1033 (m), 1001 (w), 939 
(w), 915 (w), 814 (m), 741 (m), 689 (m).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 645.8 (100, L6Eu(NO3)2+).
Elementaranalyse (%) (C21H17N5O2*2Eu(NO3)3*3H2O*4CH3OH): 
Ber.: C 24.42 H 3.20 N 12.53
Gef.: C 24.94 H 3.35 N 12.50
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Komplexe von L7
[(L7)La](NO3)3
3+
3+
3(NO3)-
a
3(NO3)-
b N
NN NHHN
ROR O
N
NN NHHN
ROR O
LaN
NN NHHN
ROR O
La
R =
OH
OH
OH
AAV-1
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
a = (1:1)-Komplex; b = (2:1)-Komplex (Verhältnis a:b = 6:1)
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 400 MHz, a8091238): d (ppm) = 8.73b (s, 2H, NCH), 
8.47a (s, 2H, NCH), 8.43b (t, 3J = 7.9 Hz, 1H, Har), 8.22a (t, 3J = 7.9 Hz, 1H, Har), 8.10b
(d, 3J = 7.9 Hz, 2H, Har), 7.88a (d, 3J = 7.9 Hz, 2H, Har), 7.22a (s, 2H, Har), 6.67b (s, 
2H, Har).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 666.58 (100, L7(-H+)La(NO3)+).
[(L7)Lu](CF3SO3)3
3+
N
NN NHHN
OO
3(CF3SO3)-OH
OH
OH
HO
HO
OH
Lu
AAV-1
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz, a8091685): d (ppm) = 8.64 (s, 2H, NCH), 
8.45 (t, 3J = 7.9 Hz, 1H, Har), 8.13 (d, 3J = 7.9 Hz, 2H, Har), 7.31 (s, 2H, Har).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 939.60 (100, L7Lu(CF3SO3)2+).
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Komplex von L8
[(L8)La]Cl3
3+ 3+
3Cl- 3Cl-
N
NN NHHN
ROR O
N
NN NHHN
ROR O
LaN
NN NHHN
ROR O
La
R =
OC4H9
OC4H9
OC4H9
AAV-1
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
(1:1)- und (2:1)-Komplex, eine Zuordnung ist nicht möglich
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz): d (ppm) = 8.51b (s, 2H, NCH), 8.47a (s, 2H, 
NCH), 8.29b (m, 3H, Har), 8.02a (m, 3H, Har), 7.25a (s, 4H, Har), 7.06b (s, 4H, Har), 
3.99a,b (m, 24H, CH2), 1.73a,b (m, 24H, CH2), 1.50a,b (m, 24H, CH2), 0.96a,b (m, 36H, 
CH3).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 1013.5 (80, L8LaCl2+).
Komplex von L9
[(L9)La](NO3)3
3+
3(NO3)-
N
NN NHHN
OO
La
OCH2Ph
OCH2Ph
OCH2PhOCH2Ph
PhH2CO
PhH2CO
AAV-1
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 400 MHz, a9083144): d (ppm) = 8.51 (s, 2H, NCH), 
8.25 (t, 3J = 8.0 Hz, 1H, Har), 7.91 (d, 3J = 8.0 Hz, 2H, Har), 7.61 (s, 4H, Har), 7.47 (d, 
3J = 8.0 Hz, 8H, Har), 7.37 (m, 16H, Har), 7.23 (m, 6H, Har), 5.22 (s, 8H, CH2), 5.12 (s, 
4H, CH2).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 1207.08 (100, L9(-H+)La(NO3)+; 1270.30 
80, L9La(NO3)2+).
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IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3344 (vs), 3065 (s), 2323 (w), 1740 (m), 1631 (m), 
1576 (s), 1491 (s), 1328 (vs), 1209 (s), 1106 (vs), 1032 (m), 965 (m), 908 (m), 817 
(s), 736 (vs), 694 (s).
Komplex von L10
[(L10)La]Cl3
3+
N
NN NHHN
OO
NH HN
3Cl-
La
OO
AAV-1
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
1H-NMR-Spektrum (CD3OD+CDCl3, 300 MHz, a8120497): d (ppm) = 8.15 (d, 3J = 
7.9 Hz, 2H, Har), 8.03 (t, 3J = 7.9 Hz, 1H, Har), 7.97 (s, 2H, NCH), 7.77 (t, 3J = 7.9 Hz, 
2H, Har), 7.60 (d, 3J = 7.9 Hz, 2H, Har), 7.48 (m, 4H, Har),  2.69 (s, 6H, CH3). 
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 694.7 (100, L10LaCl2+).
Komplex von L11
[(L11)La]Cl3
3+
N
NN NHHN
OO
NO2NO2
3Cl-
HOOH
La
AAV-1
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
Schmelzpunkt: 264°C
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz): d (ppm) = 8.97 (s, 2H, NCH), 8.63 (d, 3J = 
7.7 Hz, 2H, Har),  8.49 (d, 3J = 7.7 Hz, 2H, Har), 8.40 (t, 3J = 7.7 Hz, 1H, Har), 8.13 (d, 
3J = 7.7 Hz, 2H, Har), 7.35 (t, 3J = 7.7 Hz, 2H, Har).
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Massenspektrum (ESI, negativ): m/z (%) = 699.9 (100, L11(-2H+)LaCl2-).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3177 (s), 2323 (w), 1703 (w), 1612 (s), 1495 (vs), 1454 
(s), 1366 (m), 1337 (m), 1262 (vs), 1163 (m), 1140 (m), 1085 (m), 1004 (w), 946 (m), 
880 (m), 805 (m), 751 (s), 685 (w).
Elementaranalyse (%) (C21H15N7O8*LaCl3*8H2O):
Ber.: C 28.57 H 3.54 N 11.11
Gef.: C 28.38 H 3.23 N 11.14
Komplexe von L12
[(L12)La](NO3)3
3+
3(NO 3)-
N
NN N HH N
OO O H
Ph
HO
Ph
La
AAV-1
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 400 MHz, a8072838): d (ppm) = 8.55 (s, 2H, NCH), 
8.27 (t, 3J = 7.7 Hz, 1H, Har), 7.92 (d, 3J = 7.7 Hz, 2H, Har), 7.56-7.28 (m, 10H, Har), 
5.45 (s, 2H, CH).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 693.8 (28, L12La(NO3)2+), 999.1 (90, 
2L12(-2H+)La+).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3220 (s), 3033 (m), 2323 (w), 2107 (w), 1741 (m), 1643 
(vs), 1536 (s), 1452 (s), 1371 (s), 1300 (vs), 1167 (m), 1119 (s), 1089 (vs), 1063 (vs), 
1033 (s), 995 (m), 946 (m), 849 (m), 815 (s), 735 (vs), 696 (s). 
Elementaranalyse (%) (C23H21N5O4*La(NO3)2* H2O):  
Ber.: C 38.78 H 3.25 N 13.76
Gef.: C 38.72 H 3.75 N 14.10
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[(L12)2La](NO3)3
3+
3(NO3)-
N
NN NHHN
ROR O
N
NN NHHN
ROR O
La
R =
PhH
OH
AAV-2
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz, a9030531): d (ppm) = 8.32 (t, 3J = 7.7 Hz, 
2H, Har), 7.92 (s, 4H, CNH), 7.82 (d, 3J = 7.7 Hz, 4H, Har), 7.55-7.28 (m, 20H, Har), 
4.95 (s, 4H, CH).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 999.1 (100, 2L12(-2H+)La+).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3175 (vs), 2103 (w), 1740 (w), 1638 (s), 1530 (m), 
1372 (vs), 1319 (vs), 1166 (m), 1088 (vs); 952 (s), 815 (m), 735 (s), 696 (m).
[(L12)La]Cl3 
3+3+
3Cl- 3Cl-
N
NN NHHN
ROR O
N
NN NHHN
ROR O
LaN
NN NHHN
ROR O
La
R =
Ph
H
OH
A B
AAV-1
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
Es liegen zwei Komplexe im L:M-Verhältnis von A=1:1 und B=2:1 vor.
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz, a9041448): d (ppm) = 8.64a (s, 2H, NCH), 
8.33b (t, 3J = 7.7 Hz, 1H, Har), 8.30a (t, 3J = 7.7 Hz, 1H, Har), 8.01b (s, 2H, NCH), 7.99a
(d, 3J = 7.7 Hz, 2H, Har), 7.90b (d, 3J = 7.7 Hz, 2H, Har), 7.40ab (m, 20H, Har), 5.53a (s, 
2H, CH), 4.98b (s, 2H, CH). 
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 638.3 (100, L12(-2H+)LaCl2+)
(ESI, negativ): m/z (%) = 601.5 (100, L12(-3H+)LaCl2-).
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IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3222 (vs), 2323 (w), 2104 (w), 1741 (w), 1638 (vs), 
1530 (vs), 1454 (s), 1372 (s), 1260 (s), 1188 (m), 1166 (m), 1118 (s), 1089 (vs), 1063 
(vs), 994 (m), 948 (m), 850 (w), 812 (m), 736 (s), 696 (m).
Elementaranalyse (%) (C23H21N5O4*LaCl3*4H2O): 
Ber.: C 36.92 H 4.26 N 8.97
Gef.: C 37.14 H 4.19 N 9.55
[(L12)Lu](OTf)3
3+
3(CF3SO3)-
N
NN NHHN
OO OH
Ph
HO
Ph
Lu
AAV-1
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 400 MHz): d (ppm) = 8.65 (s, 2H, NCH), 8.40 (t, 3J = 
7.7 Hz, 1H, Har), 8.09 (d, 3J = 7.7 Hz, 2H, Har), 7.57 (d, 3J = 7.7 Hz, 4H, Har), 7.37 (m, 
6H, Har), 5.52 (s, 2H, CH). 
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 903.7 (80, L12Lu(CF3SO3)2+).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3368 (s), 1625 (vs), 1440 (m), 1381 (s), 1246 (vs), 
1166 (s), 1065 (m), 1027 (vs), 757 (m), 697 (m).
Elementaranalyse (%) (C26H21N5O4*Lu(CF3SO3)3*5H2O): 
Ber.: C 30.19 H 3.14 N 7.04
Gef.: C 30.37 H 3.79 N 7.37
Komplex von L13
[(L13)La](NO3)3
3+
3(N
O3)-
N
NN NHHN
OO OHHO
La
AAV-1
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
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1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 400 MHz): d (ppm) = 8.47 (s, 2H, CNH), 8.23 (t, 3J = 
7.7 Hz, 1H, Har), 7.98 (d, 3J = 7.7 Hz, 2H, Har), 4.53 (q, 3J = 7.7 Hz, 2H, CH), 1.52 (d, 
3J = 7.7 Hz, 6H, CH3). 
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 570.00 (10, L13La(NO3)2+), 751.17 (100, 
2L13(-2H+)La+).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3403 (m), 3208 (m), 3060 (m), 2324 (w), 2112 (w), 
1638 (s), 1545 (m), 1419 (vs), 1296 (vs), 1259 (vs), 1167 (m), 1132 (vs), 1092 (s), 
1037 (s), 948 (m), 888 (m), 814 (m), 738 (m).
Komplexe von L14
3+
3X-
N
NN NHHN
OO
La
HNNH
X = Cl-, NO3-
[(L14)La]Cl3
AAV-1
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz): d (ppm) = 8.64 (s, 2H, NCH), 8.37 (t, 3J = 
7.7 Hz, 1H, Har), 8.09 (d, 3J = 7.7 Hz, 2H, Har), 4.75 (t, 3J = 7.7 Hz, 2H, CH), 3.68-3.45 
(m, 4H, CH2), 2.66 (m, 2H, CH), 2.38-2.13 (m, 6H, CH+CH2). 
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 851.73 (30, 2L14(-2H+)La+), 531.1 (40, 
L14(-1H+)LaCl+) 358 (100, L14(+H+)+).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3309 (vs), 2087 (w), 1621 (vs), 1564 (vs), 1458 (m), 
1369 (s), 1260 (s), 1166 (m), 1121 (s), 1091 (m), 1003 (s), 947 (m), 814 (m), 744 (m), 
692 (w). 
Elementaranalyse (%) (C17H23N7O2*2LaCl3*3CH3OH*4H2O ): 
Ber.: C 23.64 H 4.27 N 9.65
Gef.: C 24.11 H 4.27 N 9.81
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[(L14)La](NO3)3
AAV-1
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz): d (ppm) = 8.53 (s, 2H, NCH), 8.32 (t, 3J = 
7.9 Hz, 1H, Har), 8.05 (d, 3J = 7.9 Hz, 2H, Har), 4.71 (t, 3J = 7.9 Hz, 2H, CH), 3.61-3.46 
(m, 4H, CH2), 2.67 (m, 2H, CH), 2.34.2.08 (m, 6H, CH+CH2). 
Massenspektrum (ESI, negativ): m/z (%) = 849.40 (100, 2L14(-4H+)La-), 620.5 (25, 
L14La(NO3-)3]+.
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3352 (s), 3197 (s), 2966 (s), 2759 (m), 2321 (w), 2083 
(w), 1654 (vs), 1570 (vs), 1454 (s), 1370 (w), 1293 (vs), 1166 (m), 1120 (s), 1090 
(m), 1033 (s), 1003 (m), 948 (m), 815 8s), 736 (s).
Elementaranalyse (%) (C17H23N7O2*2La(NO3)3*3H2O*3(CH3)2CO ): 
Ber.: C 25.27 H 3.83 N 14.74
Gef.: C 24.95 H 3.80 N 15.58
Komplexe von L15
[(L15)La](NO3)3
3+
N
NN NHHN
OO
H
N
O
H
N
O
La
3(N
O3)
-
AAV-1
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz): d (ppm) = 8.47 (s, 2H, NCH), 8.29 (t, 3J = 
7.7 Hz, 1H, Har), 8.00 (d, 3J = 7.7 Hz, 2H, Har), 4.41 (d, 3J = 7.7 Hz, 2H, CH), 2.28 (m, 
2H, CH), 2.08 (s, 6H, CH3), 1.10 (dd, 3J = 7.7 Hz, 3J = 3.0 Hz, 12H, CH3).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 582.67 (100, L15(-2H+)La+).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3227 (s), 2967 (s), 2030 (w), 1983 (w), 1742 (w), 1620 
(vs), 1553 (s), 1455 (s), 1375 (m), 1296 (vs), 1227 (m), 1154 (s), 1114 (m), 1089 (m), 
1036 (m), 1002 (m), 946 (m), 816 (s), 736 (m), 680 (w).
Elementaranalyse (%) (C21H31N7O4*La(NO3)3*8H2O*3CH3OH): 
Ber.: C 28.52 H 5.88 N 13.86
Gef.: C 28.43 H 6.08 N 13.57
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Komplexe von L16
[(L16)La]Cl3
3+
N
NN NHHN
NH2OH2N O
3Cl-La
AAV-1
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
Schmelzpunkt: 237 °C
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz): d (ppm) = 8.31 (s, 2H, NCH), 8.23 (t, 3J = 
7.9 Hz, 1H), 7.84 (d, 3J = 7.9 Hz, 2H).
Massenspektrum (ESI, negativ): m/z (%) = 456.0 (90, L16(-2H+)LaCl2-).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3327 (vs), 3156 (vs), 3031 (s), 2939 (m), 2881 (m), 
2323 (w), 2111 (w), 1986 (w), 1922 (w), 1747 (w), 1659 (vs), 1558 (s), 1458 (m), 
1399 (s), 1344 (m), 1267 (m), 1165 (s), 1141 (s), 1096 (s), 1000 (w), 965 (w), 942 
(m), 812 (m), 743 (w). 
Elementaranalyse (%) (C9H11N7O2*LaCl3*5H2O*3CH3OH): 
Ber.: C 21.17 H 4.89 N 14.40
Gef.: C 20.61 H 5.15 N 14.48
[(L16)Y]Cl3
3+
N
NN NHHN
NH2OH2N O
3Cl-
Y
AAV-1
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz): d (ppm) = 8.30 (s, 2H, NCH), 8.27 (t, 3J = 
7.8 Hz, 1H), 7.88 (d, 3J = 7.8 Hz, 2H).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 406.5 (100, L16(-2H+)YCl2+).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3372 (s), 3151 (vs), 2088 (w), 1983 (w), 1778 (w), 1666 
(vs), 1593 (m), 1535 (vs), 1459 (m), 1391 (s), 1336 (m), 1254 (m), 1170 (vs), 1087 
(m), 1099 (m), 915 (m), 813 (m), 758 (w), 715 (m).
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Elementaranalyse (%) (C9H11N7O2*YCl3*3H2O*2CH3OH): 
Ber.: C 23.48 H 4.48 N 17.43
Gef.: C 23.45 H 3.72 N 17.65
Komplex von L18
[(L18)La]Cl3
3+ 3+
3Cl- 3Cl-
A B
N
NNHN NH
SSO O O
OLa
N
NNHN NH
SS O O
La
O
O
AAV-1
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
In Lösung liegen die zwei Diastereomere A und B vor.
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz, a9070958): d (ppm) = 8.45a,b (t, 3J = 8.2 Hz, 
2H, Har), 7.88a (s, 2H, NCH), 7.86b (s, 2H, NCH),  7.65a,b (d, 3J = 8.2 Hz, 8H, Har), 
7.53a,b (d, 3J = 8.2 Hz, 4H, Har), 7.22b (d, 3J = 8.2 Hz, 2H, Har), 7.16a,b (d, 3J = 8.2 Hz, 
6H, Har), 2.30a,b (s, 12H, CH3).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 702.9 (100, L18(-1H+)LaCl2Na+).
Komplex von L19
[(L19)Er]Cl3
3+
N
NN
O O
3Cl-Er
AAV-1
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 1058.8 (82, 2L20(-4H+)Er2Cl2Na+).
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IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3308 (vs), 2323 (w), 2113 (w), 1631 (s), 1586 (s), 1458 
(m), 1367 (m), 1279 (s), 1253 (m), 1149 (m), 1113 (m), 1014 (w), 810 (m), 748 (s).
Elementaranalyse (%) (C19H15N3O2*ErCl3*15H2O): 
Ber.: C 26.50 H 5.27 N 4.88
Gef.: C 26.33 H 5.84 N 4.16
Komplexe von L20
[(L20)La]Cl3
3+
N
NN
NH2OH2N O
3Cl-
La
AAV-1
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
Schmelzpunkt: 124°C
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz): d (ppm) = 8.63 (s, 2H, NCH), 8.30 (t, 3J = 
7.7 Hz, 2H, Har), 8.03 (d, 3J = 7.7 Hz, 2H, Har), 4.04 (d, 3J = 7.7 Hz, 2H, CH), 2.23 (m, 
2H, CH), 1.10 (d, 3J = 7.7 Hz, 6H, CH3), 0.94 (d, 3J = 7.7 Hz, 6H, CH3).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 540.33 ([L20La]2Cl-, C17H27N5O2LaCl2-).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3269 (s), 2969 (m), 1659 (s), 1591 (s), 1463 (m), 1389 
(m), 1266 (m), 1164 (m), 1140 (w), 1056 (m), 1009 (w), 938 (w), 862 (w), 811 (m), 
673 (m).
Elementaranalyse (%) (C17H25N5O2*La*4Cl *5H2O): 
Ber.: C 29.08 H 5.02 N 9.97
Gef.: C 29.13 H 5.12 N 9.73
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[(L20)Y]Cl3
3Cl-N NN
NH2OH2N O
Y
3Cl-
A N
NN
NH2OH2N O
N
NN
NH2OH2N O
Y
B
3+
3+
AAV-1
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
Schmelzpunkt: 141°C
Es liegen zwei Komplexe im L:M-Verhältnis von A=1:1 und B=2:1 vor.
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz, a9082638): d (ppm) = 8.73a (s, 2H, NCH), 
8.71b (s, 2H, NCH), 8.37a,b (t, 3J = 7.7 Hz, 2H, Har), 8.15a,b (d, 3J = 7.7 Hz, 4H, Har), 
4.30b (d, 3J = 7.7 Hz, 1H, CH), 4.05a (d, 3J = 7.7 Hz, 2H, CH), 3.60b (d, 3J = 7.7 Hz, 
1H, CH), 2.30b ( m, 2H, CH),  2.12a ( m, 2H, CH), 1.17b (d, 3J = 7.7 Hz, 6H, CH3), 
1.12b (d, 3J = 7.7 Hz, 6H, CH3), 0.99a (d, 3J = 7.7 Hz, 6H, CH3), 0.95a (d, 3J = 7.7 Hz, 
6H, CH3).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 490.08 ([L20-Y]2Cl-, C17H27N5O2YCl2-).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3164 (s), 2970 (m), 1663 (s), 1595 (s), 1464 (m), 1387 
(m), 1271 (m), 1163 (m), 1140 (w), 1064 (m), 1015 (w), 931 (w), 861 (w), 812 (w), 
676 (w).
Elementaranalyse (%) ((C17H25N5O2)4*YCl3*18H2O): 
Ber.: C 36.53 H 6.13 N 12.55
Gef.: C 36.45 H 6.49 N 12.18
[(L20)Eu]Cl3
3+
N
NN
NH2OH2N O
3Cl-
Eu
AAV-1
Ausbeute: quant., gelber Feststoff
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Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 554.3 (82, L20EuCl2+).
IR-Spektrum (KBr):  (cm-1): 3254 (vs), 2970 (s), 1741 (s), 1661 (vs), 1592 (vs), 
1464 (s), 1372 (s), 1372 (s), 1296 (w), 1269 (m), 1215 (m), 1164 (m), 1140 (m), 1096 
(m), 1060 (m), 1011 (m), 810 (w), 679 (m). 
Elementaranalyse (%) (C17H25N5O2*Eu*5Cl*12H2O): 
Ber.: C 23.29 H 5.63 N 7.99
Gef.: C 23.34 H 5.85 N 7.65
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